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Chemische Untersuchungen von Silikaten. IV. 


Uber das Verhalten des Pyrophyllits Al,(Si,0,,)(OH), 
beim Erhitzen und die Existenz eines ,,wasserfreien 
Pyrophyllits“ Al,(Si,0,,)0 


Von Ericu Tuto und Hernz ScutUNEMANN 
Mit 4 Figuren im Text 


In der vorigen Abhandlung!) dieser Reihe wurde gezeigt, daB 
sich der Pyrophyllit Al,(Si,0,.)(OH), und der Talk Mg,(Si,0,,)(OH), 
trotz fast gleichen Kristallbaues schmelzenden Chloriden gegeniiber 
verschieden verhalten, und es wurde versucht, eine Deutung dafiir 
zu geben. Wihrend der Talk nach Haratpsen*) beim Erhitzen in 
ein Metasilikat und $10, zerfallt, sollte der Pyrophyllit beim Erhitzen 
mit schmelzenden Chloriden primir ein stabiles Kntwisserungs- 
produkt Al,(Si,0,.)O geben, das in seiner Struktur dem Pyrophyllit 
noch weitgehend ahnlich ist. Dieser ,,wasserfreie Pyrophyllit’’ wurde 
als Traiger der Reaktionen mit den Metallchloriden bzw. -oxyden 
angenommen. Inzwischen wurde versucht, Beweise fiir die Existenz 
eines solchen ,,wasserfreien Pyrophyllits zu erhalten, woriiber hier 


berichtet werden soll. 

Verwendet wurde der schon friiher*) untersuchte Pyrophyllit aus Indian 
Gulch (von der Firma F. Krantz in Bonn). Das Mineral bestand aus feinen, in 
eine Gangart von Fe-Oxyden rosettenartig eingelagerten Blaittchen, die nach 
Zerdriicken in einer Achatreibschale durch Kochen mit 17°/,iger Salzsiure leicht 
von der Gangart zu befreien sind und dann in vollkommen reinem Zustand vor 
liegen. Die Analyse ergab die theoretische Zusammensetzung. In Molen: 
SiO, : Al,O, : H,O = 4: 1,00: 0,99. Das Wasser wurde als Gliihverlust (5,00°/,) 
bestimmt. 


A. Die Wasserabgabe des Pyrophyilits beim Erhitzen 


Ks ist schon lange bekannt, da8 der Pyrophyllit beim Erhitzen 
das im Kristallgitter als OH-Gruppen‘) vorliegende Konstitutions- 





') E. Turio, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 49. 
*) H. HARALDSEN, N. Jahrb. Mineral. usw. Beil., Abt. A., 61 (1930), 139. 
8) E. Turio, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 369. 
‘) L. Pautine, Proc. Nat. Acad. Sciences 16 (1930), 123; J. W. Gruner, 
Z. Kristallogr. 88 (1934), 412. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 2] 
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Die in der Literatur zu findenden Daten iiber dic 
Temperaturen, bei denen diese H,O-Abgabe stattfindet, schwanken 
zwischen Werten von 300° als Beginn und bis 1000° als Ende der 
H,O-Abgabe. 

Fiir den wie oben beschrieben vorbehandelten Pyrophyllit wurde 
friiher (1. c.) angegeben, daB die H,O-Abgabe von 450° an merklich 
wird, bis 520° langsam vor sich geht und oberhalb 600° in einigen 
Minuten vollstindig ist. Diese zu streng definierten Angaben lassen, 
sich heute nicht mehr aufrecht erhalten, denn der Verlauf der H,O- 
Abgabe des Pyrophyllits ist, wie im folgenden beschrieben wird, in 
starkem MaBe von kleinen, nicht genau kontrollierbaren Einzel- 
heiten, besonders der KorngréBe des Minerals, abhingig. Die ersten 
Angaben, die unseres Wissens Niheres iiber die bei der Entwisserung 
des Pyrophyllits vor sich gehenden Umwandlungen bringen, stammen 
von T. Nakar und Y. FuxKamr?). 

Da sie relativ schwer zuganglich sind, seien sie hier in wortlicher Uber- : 
setzung gebracht. ,,Es wurde durch Untersuchung der DEBYE-HULL-Ringe aut ; 
Réntgenaufnahmen beobachtet, daB der Pyrophyllit infolge der Warmebehand- 
lung bei 500—600°, bei der er das Kristallwasser abgibt, einer Strukturumwand.- 
lung unterliegt. Die so durch Dehydratation gebildete kristalline Substanz bleibt 
bis 1050° unverindert, zersetzt sich aber augenblicklich bei 1100° in amorphe 
Kieselsiure und Aluminiumoxyd. Beim Erhitzen auf 1200° verbinden sich ein 
Teil der ausgeschiedenen Kieseisiure und des Aluminiumoxydes unter Bildung 
von Mullit, ein kleiner Teil der Kieselsiure geht in Cristobalit iiber. Die Menge 
der kristallinen Substanzen steigt durch héheres Erhitzen an. Zwischen 1300 
und 1500° wird besonders die Cristobalitbildung deutlich. SchlieBlich wandelt 


sich die nicht zur Mullitbildung verbrauchte amorphe Kieselséiure nahezu voll- 
stindig in Cristobalit um.‘ 


wasser abgibt. 
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Ks war anzunehmen, daB der von uns vermutete ,,wasserfreie 
Pyropbyllit’, falls er iberhaupt existiert, mit dem von Nakar und 
FuKAMI angegebenen kristallinen Umwandlungsprodukt identisch ist, 
und wir haben daher die Bedingungen seiner Bildung, seine Be- 


ee ee ee 





stindigkeit und Eigenschaften naher studiert. 

Zu diesem Zweck wurden zunichst Entwisserungskurven auf- 
vgenommen. Dabei wurde der zerdriickte und mit Salzsiure aus- 
gekochte, mit H,O gewaschene und bei 120° getrocknete Pyrophyllit 
bei bestimmten Temperaturen im elektrischen Tiegelofen erhitzt. 
Fig. 1 bringt die erhaltenen Daten. 

Es zeigte sich, daB schon bei 420° der Pyrophyllit H,O abgibt 
und daB mit zunehmender Temperatur die Entwisserung schneller 





‘) T. Nakar u. Y. Fuxami, Journ. Soc. chem. Ind., Japan. Bd. 36, Nov. 
1933, Nr. 11 (Chem. Zbl. 34 1, 1858). 
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vor sich geht. Bei jeder Temperatur geht die Wasserabgabe zunichst 
relativ schnell vor sich, wird aber um so langsamer, Je weiter sie 
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Fig. 1. Isotherme Entwasserung des Pyrophyllits (grobes Material) 


e 
vorgeschritten ist. Obgleich, auch —- .° eo e+ 
bei mehrere 100 Stunden langem a ge. 

Erhitzen, eine vollstandige Ge- Al 2 7 
wichtskonstanz nicht zu erzielen ee 
war, schien der Kurvenverlauf 3 * 
dafiir zu sprechen, daB jeder °; 
Temperatur zwischen 400° und ; 
600° ein bestimmter H,O-Gehalt ‘| ; 
des Bodenk6érpers entspricht, daf ; , 
also die Entwiasserung jeweils bis 7 Ae ‘ 

° ° ° 4° 
m emem ,,Gleichgewicht* vor + 2 
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Fig. 2. ,,Gleichgewichtswasserverluste* 








sich geht. Abhnliches geben auch 
W. Noiu?) und K. VesterBerG?) 


an. Ein Vergleich (Fig. 2) der von Pyrophyllit 
von Nott und VESTERBERG an- + Werte von W. Nori auf 120° kon- 
gegebenen Entwiasserungsgrade stantes Material reduziert 


j ; ‘ : ’ y .. VESTERBERG auf 120° 
beim ,,Gleichgewicht“ mit den ° Werte von K. VesTERBERG 
konstantes Material reduziert 


aus den Kurven der Fig. 1 0 6 Bicene Werte mit gowthnlichem 
entnehmenden Werten ergibt aber Pyrophyllit 





@ Eigene Werte mit gepulvertem 


1) W. Nou, N. Jahrb. f. Mineral. Pyrophyllit 
usw., Beilage, Abt. A, 70 (1936), 65. 

*) K. VesterserG, Arkiv fér Kemi, Mineralogi och Geologi 9 (1925), 
Nr. 14. (Chem. Zbl. 1925 II, 1553: 1926 I, 763.) 


21* 
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keine gute Ubereinstimmung, und auch mit unseren eigenen 
Werten konnten wir keine Ubereinstimmung erzielen, als wir eine 
neue, besonders vorsichtig behandelte Pyrophyllitprobe be; 
195° erhitzten (Kurve 495°1, Fig. 3). Das vermeintliche Gleich- 
gewicht bei dieser Temperatur war nach den ibrigen Kurven bei 
etwa 3°/, H,O-Verlust zu erwarten. Nach 207,5 Stunden betrug der 
Gewichtsverlust aber erst 1,53°/,.. Der Grund dafiir zeigte sich, als 
dasselbe Material fein gepulvert und dann bei derselben Tempe- 
ratur behandelt wurde (Kurve 495° II, Fig. 3). Nach 209,7 Stunden 




















OF? Vepuvert o 
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- 2 —— 
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9951 geoubver? eee ee 
Bs rr $40 Gepuiver/ 
. Y} $6 Licht gepuivert 
rh ee _ F att gepuheert 
AS “richt gepulvert 
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Fig. 3. Isotherme Entwiasserung von gepulvertem Pyrophyllit 


waren schon 3,38°/, H,O abgegeben, ohne Anzeichen fiir die An- 
niherung an ein Gleichgewicht. Fir die Art der H,O-Abgabe des 
Pyrophyllits ist also die Vorbehandlung des Materials von aus- 
schlaggebender Bedeutung. 

Zur Kontrolle hierfiir wurden zwei Proben mdglichst schonend 
vorbehandelten Pyrophyllits auf 415—430° baw. 470° erhitzt (Kurven 
430° und 470°, Fig. 3), und dann, nach 301,1 baw. 137,5 Stunden, 
fein gepulvert, 2 x 1 Stunde auf 120° erwirmt und dann weiter er- 
hitzt. Es zeigt sich, daB nach dieser Behandlung die Gewichts- 
verluste plétzlich ansteigen, und das bis zu Werten, die jeweils viel 
héher liegen als es den zu erwartenden ,,Gleichgewichten“ ent- 
sprechen wiirde. Es bedeutet dies, daS bei der Entwasserung des 
Pyrophyllits zwischen 400° und 600° keine Gleichgewichte auftreten, 
daB vielmehr die Entwiisserung um so weiter und um so schneller 
vor sich geht, je feiner das Material ist. Eine vollstindige Ent- 
wiisserung durch feine Pulverung laBt sich aber (Kurven 575°, 620° 
und 672°, Fig. 3) auch bei 575°, 620° und 672° in kurzer Zeit noch 
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nicht erzielen. Erst bei 790° (Mekerbrenner) war in allen von uns 
untersuchten Fallen die H,O-Abgabe bei 2 x 3 Minuten langem 
Glihen im offenen Rosetiegel vollstindig. Bei 1040° fand kein 
weiterer Gewichtsverlust statt. 

Alle Angaben in den Kurven beziehen sich auf die Gewichts- 
verluste. Whe sich herausstellte, ist diese Art der Beschreibung nicht 
eindeutig. Der schonend vorbehandelte Pyrophyllit hatte zwar einen 
Gesamtgliihverlust von genau 5,00°/,. Die nach dem Pulvern ge- 
clihten Proben (Kurven 430° und 470°, Fig. 3) hatten aber einen 
Gesamtgewichtsverlust von 5,35 bzw. 5,68°/,. Das heift, daB der 
Pyrophyllit beim Pulvern flichtige Bestandteile aus der Atmo- 
sphire aufgenommen hatte, allerdings nicht so viel, dafi der erhéhte 
Anstieg der Gewichtsabnahme nur dem aufgenommenen Wasser (oder 
anderen fliichtigen Bestandteilen) zuzuschreiben wiire. Die beiden 
unteren Aste der Kurven (Fig. 3) geben die Werte an, die iibrig- 
bleiben, wenn man die insgesamt jeweils gefundenen Gewichts- 
verluste um den Betrag vermindert, der den natiirlichen H,O-Gehalt 
von 5°/, iberschreitet. Auch trotz dieser Korrektur ist die nach der 
Pulverung auftretende verstirkte Gewichtsabnahme deutlich. 

DaB tatsichlich beim Pulvern von Pyrophyllit eine Aufnahme 
flichtiger Bestandteile stattfindet, wurde in besonderen Versuchen 
durch Bestimmung des Gliihverlustes von 3 bzw. 10 Minuten lang 
(im emer Achatreibschale mit der Hand) gepulvertem Pyrophyllit 
festgestellt. 

Tabelle 1 


Gewichtsverlust von gepulvertem Pyrophyllit 








Er- ____ Pulverungzszeit | Vorher gegliihter Pyrophyllit 
hitzungstemperatur| 3 Minuten | 10 Minuten | (790°) 10 Minuten gepulvert 
in °C | in °/, | in °/, in °/, 
120 =| (0,06 0,49 0,35 
790 5,12 5,45 0,67 
1040 5,12 5,45 0,69 


Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt, und 
man erkennt, daB mit zunehmendem Pulverungsgrad sowohl die bei 
120° als auch 790° bzw. 1040° abgegebenen Gewichtsmengen zu- 
nehmen. Die Glihverluste 790° und 1040° sind auf die bei 120° ge- 
wichtskonstante Substanz bezogen. Interessant ist, daf% auch grober, 
einmal bis zur Gewichtskonstanz gegliihter Pyrophyllit beim Pulvern 
flichtige Bestandteile aufnimmt. Daf die Literaturangaben iber 












896 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 230. 1937 


Glihverluste von Pyrophyllit meist Werte uber 5°/, aufweisen, diirfte 
auf die gleiche Ursache zuriickzufiithren sein. W. Nouu (lL. ¢.) fiihri 
ibrigens den groBben Gesamtgliihverlust sees synthetischen Pyro. 
phyllits auch auf die besondere Feinheit des Materials zuriick. Auch 
die Sorptionseigenschaften des Pyrophyllits als Bestandteil von 
Tonen und des Ackerbodens diirfte hiermit in Zusammenhang stehen. 
Die Entwisserungsversuche des Pyrophyllits fihren zu dem 
Schlub, daB waihrend der Entwiasserung unter gewéhnlichen Bedin- 
gungen keine wahren Gleichgewichtszustinde durchlaufen werden und 
daB der Entwasserungsgrad bei verschiedenen Temperaturen wesent- 
lich vom Feinheitsgrad des Materials abhangt. Es ist daher an- 
zunehmen, daB der Pyrophyllit bei Temperaturen von 
etwa 400° aufwarts bei geniigend feiner Verteilung im 
Prinzip vollstandig zu entwassern ist und da er somit 
unter gewéhnlichen Bedingungen, besonders bei kleinen 
H,O-Dampfdrucken, oberhalb 400° nicht mehr stabil ist. 
Gegen das Vorliegen von Gleichgewichten bei kleinen H,O- 
Dampfdrucken sprechen auch Versuche zur Wiederriickwisserung. 
iis wurden dazu Proben von teilweise oder vollstandig entwassertem 
Pyrophyllit in einem mit H,O-Dampf gesattigten Stickstoffstrom 
erhitzt (Tabelle 2), und das jeweils bei Temperaturen, die tiefer 


Tabelle 2 














Entwasserung ” Riickwasserung | N, gesattigt | Gewichts 
Jinwaage ie al ye | 
bei bis °/, ~ (bei Temp.| Dauer | matt EhfD-Dempe | sunalme 
T° H,O-Verlust in g in °C in Stunden| bei ° C _ in mg 
90 | 5 0.3768 | 540 85 | 20 0,0 
575 4,66 0,2337 510 4.5 | 20 | 0,0 
620 4,81 0.2179 | 540 8,5 | 50 ——~— 0,0 


lagen als die Entwisserungstemperatur und beim Auftreten von 
Gleichgewichten eine Aufnahme von H,O erwarten lieBen. In keinem 
Fall wurde aber auch nur die geringste Gewichtszunahme _ beob- 
achtet, obwohl das Pulvern, also das Freilegen neuer Kristallober- 
flichen, eine relativ grobe Gewichtszunahme mit sich bringt. 

Auch dieser Befund spricht gegen das Vorliegen von Gleich- 
gewichten. 

Im Widerspruch hierzu scheinen die Ergebnisse von R. Scowarz 
und G. Tracrsser') und von W. Nott (lL. ¢.) zu stehen, nach denen 


225 (1935), 142. 





') R. Scuowarz u. G. TRAGESSER, Z. anorg. u. allg. Chem. 
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sich Pyrophyllit zwischen 400° und 500° in saurem Medium aus Feld- 
spaten oder in neutralen aus den Komponenten bildet. Der Wider- 
spruch dirfte aber nur scheinbar sem, denn alle mer beschriebenen 
Versuche wurden im Kontakt mit der Zimmerluft oder bei kleinen 
H,O-Partialdrucken vorgenommen, wahrend die synthetischen Ver- 
suche unter hydrothermalen Bedingungen in der Bombe, d. h. bet 
H,0-Drucken zwischen 225 und 500 Atmosphiren ausgefiihrt wurden. 


B. Léslichkeitsversuche mit erhitztem Pyrophyilit 
Nach diesen Ergebnissen wurde untersucht, ob sich bei der 
H,O-Abgabe aus dem Pyrophyllit ein Stoff bildet, der in seinen 
chemischen Eigenschaften von dem gewéhnlichen Pyrophyllit weit- 
vehend verschieden ist. Zu diesem Zweck wurde der Pyrophyllit 


jewells 2 Stunden lang auf eine bestimmte Temperatur erhitzt und 


dann in einer Platinschale mit jeweils 100 em* 


2°,iger Natronlauge 2 Stunden auf dem .% | 
| “4 
Wasserbad erwirmt. Das verdampfte Wasser | 
= ° be) J 
wurde ergainzt. Mit anderen Proben wurde | 
genau so verfahren, nur wurde die von der 0 
0 2A er MO 


NaOH-Lauge abfiltrierte Substanz noch ein-  */) on 2Xgennndubseer 
- ° ° : ® Ay 

mal 15 Minuten lang mit 100 cm* 6°/,iger , 

Salzsiure auf dem Wasserbad behandelt. ¥#% 

Die Filtration der alkalischen Lésungen x 

wurde durch Papier in einem Platintrichter 4, 

ausgefihrt, und das Filtrat hef in itiber- — , 

schiissige Salzsiure ein, um zu vermeiden, 1d 

daBS SiO, aus den Geriten in Lésung ging. | 

4° . ~ ‘ 1D» > 

In den Filtraten — bei den NaOQH-HCI- | 

Versuchen von beiden gemeinsam — wurde ° a : 

das in Lésung gegangene Al und Si bestimmt. (WW WW @ 7@r 

are Peg SOT OO Ur 

Die insgesamt in Lésung gegangenen Mengen _. i : 

ee ea t Vi I Fig. 4. Die Léslichkeit des 

su ‘ig ingetrage rke 

nd in Fig. 4 eingetragen. Man erkennt, pyrophyllits nach dem 

da8 die Léslichkeit des Pyrophyllits — bis Gliihen 

100° praktisch konstant sehr klein ist. 

4wischen 400° und 600° nimmt sie etwas zu und steigt bis etwa 1100° 

merkich aber langsam an, um von nun ab plotzlich sehr stark 





zuzunehmen. Die in Lésung gegangenen Anteile enthalten sowohl 
510, als Al,O, und schwanken zwischen den molaren Werten: 
NaOH-Versuche: Al,O, : SiO, = 0,64: 4,00 bis 0,88 : 4,00 
NaOH-HCl-Versuche: Al,O,: S10, = 0,56: 4,00 bis 1,12: 4,00, 
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ohne daB eine Abhangigkeit der Molverhaltnisse von der Gliih- 
temperatur des Pyrophyllits zu erkennen ware. Eine grundlegende 
Anderung in den Léslichkeitseigenschaften tritt also bei der Ent- 
wisserung des Pyrophyllits nicht ein. Nur die Gesamtldéslichkeit 
nimmt bis etwa 1100° zu, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, daf 
sich der Pyrophylht beim Entwiassern aufblaht und dadurch eine 
dem Angriff der Reagentien leichter zugingliche Oberfliche be- 
kommt. Der bei etwa 1100° verstirkt auftretende Anstieg in der 
Gesamtloslichkeit ist auf die grundlegende Umwandlung des Gitters 
zurickzufiihren, die, wie im niachsten Abschnitt beschrieben wird, 
bei etwa dieser T’emperatur vor sich geht. Da die absolute Léslichkeit 
des Pyrophyllits auch stark vom Feinheitsgrad des Pulvers ab- 
hingt, sind — worauf besonders hingewiesen sei — alle Versuche 
mit Proben gleichartig vorbehandelten Materials ausgefiihrt. 


C. Rontgenographische Untersuchung der Gliihprodukte des Pyrophyllits 


a) Das Verhalten des Pyrophyllits beim Erhitzen 
bis 1130° 


Um einen Einblick in die Verainderungen zu erhalten, die beim 
Erhitzen des Pyrophyllits vor sich gehen, wurden von den Gliib- 
produkten Debyeaufnahmen gemacht. Es wurde dazu eine ,,Siemens- 
Kristoflexfeinstrukturanlage** verwendet. Die Kamera hatte einen 
effektiven Radius von 57,3 mm, so daB die auf den Filmen ge- 
messenen Abstiinde in Millimeter gleich den Glanzwinkel @ sind. 
Alle Aufnahmen wurden mit CuK-«-Strahlung, durch Ni-Folie gefiltert, 
bei 30 kV-Spannung und 22 mAmp. ausgefiihrt. Die Belichtungszei! 
betrug jeweils 1,2 Stunden. Zur Aufnahme wurden die reinen Sub- 
stanzen auf Glasstibchen (0,4—0,6 mm) mit Kollodiumlésung aut- 
geklebt. Von Steinsalzzumischung wurde abgesehen. Fir Vergleiche 
mit Angaben anderer Autoren wurden einige Diagramme von reinem 
Steinsalz (Stibchendicke 0,3 mm) aufgenommen und dabei folgende 
Abstande auf den Filmen gemessen. 


Tabelle 3 


Vergleich der Abstande der starksten Linien von NaCl mit der Theorie, 
berechnet mit da, = 1,537262 A 








Indizes. . . | 200 220 | 229 400 420 422 440 
Abst. get... 32,2 46,1 57,0 66,8 75,9 84,6 101,8 
Abst. ber... 31,7 45,4 56,5 66,2 75,3 84,0  101,7 
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uh- Die bei den Aufnahmen von Pyrophyllit und seinen Erhitzungs- 
nde produkten (bis 1050°) erhaltenen Linienabstinde in mm = @ sind in 
nt- | Tabelle 4 zusammengestellt. Die Intensititen der Linien sind hier 
celt nicht beriicksichtigt. Am Kopf der Tabelle ist jeweils unter P, — P,, 
laf | die Erhitzungstemperatur und die abgegebene Menge H,O in Ge- 
ine | wichtsprozenten der Eimwaage bei dieser Temperatur vermerkt. Um 
be- einen AnschluB an Literaturwerte zu haben, wurde der natiirliche. 
der ' nur mit HCl ausgekochte Pyrophyllit vermessen (P,), die Abstind: 
ers dann mit den in Tabelle 3 fir NaCl gefundenen Daten korrigiert 
rd, und nach der BraGce’schen Gleichung n-2 —2dsin 3/2 auf Gitter- 
eit abstinde d in A-Einheiten umgerechnet (Spalte 3 unter beob.). Zum 
ib- Vergleich sind die Angaben von J. W. Gruner (lI. ¢.) in Spalte 2 
she und seine Indizierungen der Linien in Spalte 1 unter Indizes an- 
segeben. Analog wurde mit dem Talk verfahren (die vier letzten 
Spalten der Tabelle). 

Man erkennt, daB die Ubereinstimmung zwischen unseren und 
den von GRUNER (I. c.) gefundenen Daten geniigend ist, so daB die 
Indizierungen GRUNER’s auf unsere Daten iibertragen werden kénnen. 

Aus den Angaben der Tabelle 4 geht hervor, daB sich mit zu- 

= nehmendem Glihverlust das Gitter des Pyrophyllits veriindert. 


a Schon bei 0,3°/, H,O-Verlust (/,) macht sich diese Verinderung 
bemerkbar. Die Lime 71.4 tritt neu auf und die Linie 63.8 ver- 


s- 

re schwindet. Ganz entsprechend andern sich die Diagramme mit zu- 

nehmendem Entwasserungsgrad derart, daB bis zu einer Entwisserung 

d. von etwa 3°/, die Limien des unverinderten Pyrophyllits teils er- 

rt. halten bleiben, teils verschwinden und neue Linien dafiir auftreten. 

4 se1 vollstandiger Entwasserung sind nur die Linien des neuen Pro- 

“ duktes vorhanden. Wir halten dieses neue kristalline Produkt fir 

if. den ,,wasserfreien Pyrophyllit® Al,($i,0,,)O0 und nehmen an, dab er 

a identisch mit dem von Nakar und FuKami (lI. ¢.) angegebenen 

si kristallinen Umwandlungsprodukt ist. 

1. Bis zu Temperaturen von 1130° verdndert sich diese Substanz 
nach Ausweis der Debyeaufnahmen nicht mehr. Es scheint uns von 
besonderem Interesse zu sein, daf die Umwandlung des Pyrophyllits 
in die neue Kristallart in den Diagrammen schon bei 460° und 0,3°, 
Kntwisserung bemerkbar wird. Wir schlieBen daraus, daf die Um- 
wandlung des Pyrophyllits in das wasserfreie Produkt ohne Durch- 

= gang uber eine amorphe Phase vor sich geht, wie es wohl fur den 


Kaolin anzunehmen ist. Denn bei diesen niedrigen Temperaturen 
dirfte Rekristallisation einer amorphen Phase ohne gleichzeitig an- 
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wesendes FluBmittel kaum vor sich gehen. AuBerdem wire bei Auf. 
treten emer amorphen Phase in der Léslichkeitskurve (Fig. 4) be; 
etwa 400° ein groBer Sprung zu erwarten, dbnlich dem, der 
beim Erhitzen auf Temperaturen von oberhalb 1100° auftritt 
(vel. S. 328). 


Uber die Natur des bei dem Ubergang Pyrophyllit —> wasser- 
freier Pyrophyllit entstehenden Produktes ergeben sich Aussagen, 
wenn man die Linien des Glihproduktes mit denen des Talkes ver- 
gleicht. Ks zeigt sich dabei, daB die Linien des Glihproduktes prak- 
tisch mit den Linien des Talkes ibereinstimmen. Auch in den Fallen 
(Linien mit den mittleren #-Werten 21,7; 44,3; 58,1; 76,6), bei denen 
auf unseren Diagrammen vom Talk keine analogen Linien zu finden 
waren, lassen sich nach Umrechnen auf die Gitterabstaénde d unter 
den von J. W. Gruner (lI. ¢., 5. 416) fir Talk berechneten Werten 
Abstiinde finden, die mit denen des wasserfreien Pyrophyllits wber- 
elmstimmen. Die entsprechenden Indizes sind unter ,,Indizes* beim 
Talk in Klammern angegeben. Da nun der Talk dasselbe Gutter 
wie der Pyrophyllit hat — nur die Konstanten der Elementarzelle 
sind beim Talk etwas gréBer — mu man schlieBen, daB die 
Bildung des wasserfreien Pyrophyllits nur durch einfachen 
Wasseraustritt vor sich geht, ohne daB eine tiefergehende 
Anderung des Pyrophyllitgitters dabei stattfindet. Um 
diese offenbar nahe Beziehung zwischen dem Pyrophyllit Al,($1,04o) - 
(OH), und seinem Entwiasserungsprodukt zum Ausdruck zu bringen, 
schreiben wir die Formel des wasserfreien Pyrophyllits Al,($1,0,9)0. 


Zu erwihnen bleibt noch, da’ sich die Linienlagen in den 
Diagrammen nicht kontinuierlich mit abnehmendem H,O-Gehalt des 
Produktes andern, sondern daBb wihrend der H,O-Abgabe stets beide 
Komponenten: Pyrophyllit Al,($i,0,,)(OH), und wasserfreier Pyro- 
phyllit Al,($i1,0,))0 nebeneinander vorhanden sind. 


Es schien uns nicht nutzlos zu sein, die Diagramme des ent- 
wisserten Pyrophyllits mit denen des synthetischen ,,Pyrophyllit- 
minerals’‘ von W. Nouu zu vergleichen. Es stellte sich dabei heraus, 
daB zwar in einigen Fallen typische Linien des Glihproduktes mut 
denen des synthetischen Produktes von Nou koinzidieren. Eine 
vollstiindige Ubereinstimmung konnten wir aber nicht feststellen. 
Es diirfte aber interessant sein, von beiden Substanzen mit der- 
selben Kamera Aufnahmen zu machen und diese dann miteimander 
zu vergleichen, zumal auch der Unterschied zwischen dem Pyro- 
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den Diagrammen nach nicht allzu groB ist. 


bleiben beim Gliihen bis 1130° unverindert. 
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phylhit und dem Talk und damit auch seinem Entwiisserungsprodukt 


b) Das Verhalten des Pyrophyllits beim Erhitzen 


iiber 1130° 


Die Diagramme des Entwisserungsproduktes des Pyrophyllits 
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Auch Erhitzen bis auf 


1150° ist ohne FEinfluB, wenn es nicht linger als eine Minute durch- 


vefiihrt wird. 


eine 


gzweite Anderung in den Diagrammen statt. 


Tabelle 5 


Erhitzt man bei 1150° aber lingere Zeit, so findet 
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Chi istob. 


Schon bei 6 Minuten langem Erhitzen (2,,.) verschwinden einige 


Linien des Gliithproduktes, und bei 65 Minuten Gliihdauer treten 
neue Linien auf, die sich eindeutig dem Mullit!) oder dem Cristo- 


1) Die -Werte fiir Mullit sind nach Filmen angegeben, die uns Herr Prof. 
WeEYL vom Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung freundlichst leihweise 
zur Verfiigung stellte. 
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balit zuordnen lassen. Bei 1180° ist diese Umbildung weiter fort. 
geschritten, und bei 1300° tritt besonders eime Vermehrung der 
Cristobalitlinien auf. Ein vollkommen amorphes Produkt, wie es 
Nakalr und FuKami angeben, haben wir aber nicht erhalten kénnen. 
Immerhin scheint die Tatsache, daB bei 6 Minuten langem Gliithen 
bei 1150° wohl Linien des wasserfreien Pyrophyllits verschwinden. 
ohne dafi gleichzeitig Linien des Mullits auftreten, dafiir zu sprechen, 
da zunichst das Gitter zerfaillt und sich aus den Komponenten 
dann sekundar zuerst Mullit und spiter auch Cristobalit bildet. Mit 
diesem Gitterzerfall erklirt sich tibrigens der §. 328 beschriebene 
starke Anstieg in der Loéslichkeitskurve des gegliihten Pyrophyllits 
ohne weiteres, der im Gegensatz steht zu dem viel geringeren An- 
stieg bei Temperaturen zwischen 400° und etwa 1100°. 


Zusammenfassung 

Es wird das Verhalten des Pyrophyllits beim Erhitzen unter- 
sucht und dabei gefunden: 

1. DaB von etwa 400° ab der Pyrophylhit das Konstitutions- 
wasser abgibt, und dab die Geschwindigkeit und die maximal ab- 
gegebenen H,O-Mengen von dem Feinheitsgrad des Materials stark 
abhingig sind. Es ist anzunehmen, daB im Prinzip schon bei etwa 
400° vyollstindige Entwisserung zu erreichen ist, Entwisserungs- 
gleichgewichte bei verschiedenen Temperaturen und kleinen H,0O- 
Partialdrucken bestehen nicht, sondern werden nur vorgetiéuscht. 

Kine Wiederaufnahme von Wasser findet bei kleinen H,O- 
Dampfdrucken nicht statt. 

Beim Pulvern nehmen aber sowohl Pyrophyllit als auch ent- 
wiisserter Pyrophyllit fliichtige Bestandteile (Wasser?) aus der Luft 
auf, die beim Erhitzen wieder abgegeben werden. 

2. Die Léslichkeit des Pyrophyllits m NaOH und HCl bleibt 
bis 400° konstant, steigt dann bis etwa 1100° langsam an, um nun 
plétzlich sehr groB zu werden. Die Spriinge in der Léslichkeitskurve 
werden in Zusammenhang mit den Umwandlungen des Pyrophyllit- 
sitters gebracht. 

8. Durch Réntgenaufnahmen wird festgestellt, da& der Pyro- 
phyllit bei der Wasserabgabe, ohne eine amorphe Phase zu durch- 
schreiten, in eine neue Kristallart tibergeht. Die Debyelinien des 
wasserfreien Pyrophyllits stimmen praktisch mit den Linien des 
Talkes tiberein. Es wird daraus geschlossen, daB der Pyrophyllit 
Al,(Si,0,9)(OH), bei der Entwisserung keine wesentliche Gitter- 
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rt. [2 anderung erleidet. Der wasserfreie Pyrophyllit, dem wir daher die 
Jer [P) Gitterformel Al,(Si,0,9)O0 zuschreiben, ist bis 1150° stabil. Von 
os dieser Temperatur an zerfallt das Gitter, und aus den Komponenten 
en. | hbilden sich dann Mullit und Cristobalit. 

eT) ; . 

_ Wir méchten es nicht versiumen, Herrn Prof. RAMDOHR vom 
on. Mineralogischen Institut Berlin fiir die Uberlassung einer Probe von 
= Cristobaht und Herrn Prof. Wreyt vom Kaiser Wilhelm- Institut fiir 
fit Silikatforschung, Dahlem, fiir die leihweise Uberlassung zweier 
i Debyeaufnahmen von Mullit zu danken. AuBerdem danken wir der 
“te Notgemeinschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln zur Durchfiihrung 
~ dieser Arbeit. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1937. 
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Zur Kenntnis der Ester der Eisencyanwasserstoffsauren 




























Von Jutrus Meyer, Hans Domann und Wii. MULurer 


Wihrend sich die Ester der meisten unorganischen Sauren ohne 
erhebliche Schwierigkeiten und ohne Komplikationen darsteller 
lassen, hat man bei der Gewinnung der Ester der komplexen 
Kisencyanwasserstoffsiuren unerwartete verwickelte Verhiltnisse 
angetroffen, die bis heute noch nicht v6ollig geklirt werden 
konnten!). Neben der sehr verschiedenen Bestindigkeit dieser 
Ester zeigte es sich, daf auch eigentiimliche Isomeriefille auftraten. 

Die Bestindigkeit der Ester der komplexen Eisensiuren geht 
parallel mit der Stabilitaét der freien Sauren selbst, eine Erscheinung, 
die sich auch bei den Estern anderer komplexer Hexacyanosiuren 
wiederfindet. Im Gegensatz zu der sehr verschiedenen Bestiandig- 
keit der Ester und der freien Saéuren sind die Salze der komplexen 
Schwermetallcyanwasserstoffsiuren recht stabil. Zweifellos ist dies 
auf die verschiedene Struktur der Salze einerseits, der Saéuren und 
der Kster andererseits zuriickzufiihren. Im AnschluB an die Unter. 
suchungen von Hanrzscu?) und seinen Mitarbeitern leiten sich die 
Salze der Cyanometallsiuren von den echten, ionisierten, bestiandigen 
Siiuren ab, so daB man ihnen die Formel eines echten Salzes, z. Bb. 
K’,| Fe(CN),|’’ zuteilen muB, wihrend die freien isolierten Sauren 
die Pseudoform besitzen, die Ferricyanwasserstoffsiure z. B. die 
Formel |(CN),Fe(CNH),|. Fir die Annahme zweier Strukturformeln 
spricht chemisch nicht nur die verschiedene Bestindigkeit der Salze 
und der freien Siuren und Ester, sondern auch die Fiahigkeit der 
Siuren, mit Alkoholen, Athern, Ketonen usw. Oxoniumsalze zu 
bilden, wie z. B. H,/ Fe(CN),|-2(C,H;),0. 

Wenn es wirklich der Fall ist, da8 Ester und freie Sauren die- 
selbe Pseudoform besitzen, dann darf man auch erwarten, daB die 
Bestiindigkeit der Ester derjenigen der freien Saéuren parallel lauit. 
Aus der Zusammenstellung in Tabelle 1 geht auch hervor, daf es 

') R. ABgac, Handb. d. anorg. Chem. IV, 3%. Abtlg., 2. Tl. B, 542; 


(iMe.in, Handb. d. anorg. Chem. Bd. Eisen B, 8. 626. 
2) A. Hanrzscnu, Ber. 60 (1927), 1942. 
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' méglich war, von den im freien Zustande einigermaB8en haltbaren 
' (yanosiuren H,{Fe(CN),|") und H,{Co(CN),|?) Ester zu gewinnen. 
Bei der wenig bestindigen Ferricyanwasserstoffsiure waren diese 
Versuche aber bisher fehlgeschlagen. 
ren al , Tabelle 1 ee a ee 
Salze Freie Saure| Ester Salze |Freie Saure| Ester 
H,[Cr(CN)g] H,{Fe(CN),| 
hn: H,{Cr(CN )g| H.[ Fe(CN),} | 
H,{Mn(CN)¢] H,(Co(CN),| 
Hen H{Mn(CN)¢| H.,{Co(CN),| 
XEN 
aco Die durch ein + bezeichneten Verbindungen sind bekannt, die 
dey durch ein — bezeichneten sind bisher nicht dargestellt. 
eser DaB die Ester der Ferricyanwasserstoffsiure wenig bestindig 
ten. sein werden, ist zu erwarten, da die freie Saéure an und fir sich 
reht auch sehr unbestindig ist. Wir haben trotzdem versucht, die ge- 
ing, suchten Verbindungen darzustellen. 
ren 3ei der recht bestiaindigen Ferrocyanwasserstoffsiure sind ent- 
dig- sprechend auch bestindige Ester zu erwarten; indessen treten hier 
se Produkte auf, die eigentiimliche Isomerien aufweisen, und deren 
(lies Struktur bisher noch nicht véllig klargestellt ist. 
und 
ie 1. Ester der Ferrocyanwasserstoffsaure 
ws Die Versuche, die Athyl- und Methylester der Ferrocyanwasser- 
ger stoffsiure darzustellen, gehen bis auf Burr’) in das Jahr 1854 zurick. 
2B. Aber erst Hartiey‘) ist es im Jahre 1910 gelungen, den Tetra- 
iis methylester dieser Saiure darzustellen. Er lieS Dimethylsulfat auf 
a trockenes, gepulvertes Kaliumferrocyanid einwirken und erhielt so 
me nebeneinander drei Salze einer Base, der vielleicht die Formel 
— iFe(CNCH,),|(OH), zugeschrieben werden kann, namlich das saure 
ee und das neutrale Sulfat dieser Base und das Salz der Methylschwefel- 
ian siiure: 

Fe(CNCHs),|SO,, [Fe(CNCH,),|(HSO,)., | Fe(CNCHs)¢\(CH,50,)o. 
die- Mieraus konnte auch das Chlorid {[Fe(CNCH,),\Cl,, erbalten werden, 
die das HartLey bei 140° der thermischen Zersetzung unterwarf, wobei 
uit. 

es ') EK. G. lL. Hartiey, Journ. chem. Soc. 97 (1910), 1725. 
2) C. E. Botser u. L. B. Ricnarpson, Journ. Am. chem. Soc. 3 (1913), 375. 
p42; 


*) H. L. Burr, Lieb. Ann. 91 (1854), 253. 
*) E. G. I. Hartiey, Journ. chem. Soc. 97 
L549; 101 (1912), 705; 108 (1913), 1196. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 


(1910), 1066, 1725; 99 (1911), 
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zwei Methylehloridgruppen abgespalten wurden. Durch Extraktion 
des Reaktionsproduktes mit Chloroform erhielt er zu 50°/, Kristalle 
von der Zusammensetzung C, ,H,.N,Fe-x-CHCl,, denen er die 
Formel (CHa), Fe(CN),.|-x-CHCl, zuschreibt, und die er als die 
z-Form des Tetramethylesters der Ferrocyanwasserstoffsiure  be- 
zeichnet. Bei weiterem Eindampfen der Mutterlauge der «-Form in 
der Wirme erhielt er dann noch eine isomere f-Form, die 5°/, des 
Reaktionsproduktes ausmachte, und einen weifen amorphen, in 
Chloroform nicht wieder léslichen Niederschlag bildete?). 

Dieselben Produkte, aber in geringerer Ausbeute, wurden auch 
bei der Umsetzung von Jodmethyl mit Silberferrocyanid erhalten. 
Kin primiér gebildetes Anlagerungsprodukt wird durch verdiinnte 
warme Salpetersiure in das Hexamethylisonitrilferronitrat und 
dann in das Chlorid itbergefiihrt, das durch thermische Zersetzung 
wie oben in den Tetramethylester und seine Isomeren verwandelt wird: 


Ag,{Fe(CN),] + 6CH,J =[(CH,),Fe(CN),|J_: AgJ 
HNOs , [Fe(CNCH,)¢](NOs)s « 


Ho6uz.*) bestitigt 1m groBben ganzen die Ergebnisse HAarTLEy’s, 
indem er Jodmethyl in absolutem Methylalkohol auf Suilberferro- 
eyanid einwirken he8. Berm Extrahieren der Reaktionsmasse mit 
Chloroform erhielt er die Hartiey’sche «-Modifikation. Ferner lafit 
er Dimethylsulfat auf trockenes Kaliumferrocyanid einwirken. Nun 
setzt er jedoch im Gegensatz zu Harrigy der Lésung Salzsiure 
und Bariumehlorid zu, fallt das Barium mit Schwefelséure und erhilt 
so unmittelbar das Chlorid. Wenn er dieses Hexamethylisonitril- 
ferrochlorid der thermischen Zersetzung bei 150° unterwirft und mit 
Chloroform extraluert, so erhalt er ebenfalls eine Kristallfraktion, 
die jedoch nach der Ausfallung in diesem Lésungsmittel nicht meh 
in Lésung geht und salzartigen Charakter besitzt. Die dann aus 
der Mutterlauge erhaltenen Kristalle sind mit der «-Modifikation 
HartLey’s identisch. Der Houzu’sche, in Chloroform unldésliche Stoft 
ist nicht identisch mit dem Harriey’schen, der erst nach der 
a-Fraktion gewonnen wurde). Der Ubersichtlichkeit wegen sind dit 


1) E. G. I. Hartriey, Journ. chem. Soc. 108 (1913), 1199. 

2) F. Héuzt, Wien. Monatsh. 48 (1927), 71. 

’) Auf Grund eines brieflichen Vorschlages des Herrn H6uzi wollen wir 
den Hoéuzu’schen, in Chloroform unldéslichen Stoff nicht mehr als f-, sondern 
als y-Stoff bezeichnen, um dadurch eine Verwechselung mit dem HartTLey’schen 


/ 
f-Stoff zu vermeiden, wie sie in der Literatur bereits vorgekommen ist. 
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Kigenschaften und das chemische Verhalten der 3 isomeren Formen 
des Tetramethylesters in Tabelle2 zusammengefaBt. Alle drei Formen 
sind gelblich weiBe, feste Stoffe, die das gebundene Lésungsmittel 


leicht abgeben. An der Luft und auch im Exsikkator sind sie wenig 





bestindig, da sie dauernd Methylisonitril abspalten. Bei hoéheren 
Temperaturen zersetzen sie sich, ohne zu schmelzen in Methy!- 
isonitril, Cyan und Eisenoxyd. 


Tabelle 2 








[(CNCH,),Fe(CN),] | [(CNCH,),Fe(CN),}] | [Pe(CNCH,), (CN), 


-Form = §-Form 


trans-a-Form cis (?)-8-Form HO.z1’s 
CHCl, Léslich, Zuerst léslich, nach | Zuerst léslich, nach 
gelbe platte der Fallung praktisch | der Kristallisation 
Kristalle unléslich unldslich 
H,O Langsam ldéslich, Gut ldslich, | Gut léslich 
Nadeln + 2H,O Nadeln + 6H,O 
FeCl, Reine Blutrotfarbung totfarbung Keine Farbung (!) 
ohne blau 
HgCl, | Krist. Niederschlag | Feine mikroskopische Angabe fehlt 
| (Rosetten) Nadeln 
H,{ PtCl, | | Gelber kristallisierter Gelber kristallisierter Angabe fehlt 
| Niederschlag Niederschlag 
CH, J | [Fe(CNCH,),|Jo Keine Reaktion Angabe fehit 


AgNO, Nach langerem Stehen Auch aus verdiinnter| Auf 1 Mol Ester 
in konzentrierter | Lésung sofort kristal-| werden 2Cyangruppen 
‘Lésung Anlag.-Verb.v.'lisiert. Niederschlagv. als AgCN gefiallt 
_L(CNCH,),Fe]-AgNO, | [(CNCH,),Fe]-AgNO, 


leitfahigkeit Nichtelektrolyt Nichtelektrolyt Klektrolyt 
Koord.-Zahl 6 6 4 


des Eisens 


Mol.-Gew. Monomolekular Monomolekular Angabe fehlt 


HarttEy und Hoéuzi hatten ihre Stoffe durch stundenlanges 
Kochen in verschiedenen Lésungsmitteln und bei héheren Tempe- 
raturen dargestellt. Unter diesen Umstiinden ist die Moglichkeit 
einer Umlagerung der Reaktionsprodukte nicht ausgeschlossen. Wir 
haben daher versucht, die Ester der Ferrocyanwasserstoffsiiure unter 
méghehst milden Bedingungen zu gewinnen, und haben die Methode 
der Methylierung mit Diazomethan angewendet, die von JuLIus 
Mryrer und seinen Mitarbeitern!) schon bei anderen anorganischen 


1) Jut. MEYER u. W. Hinke, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 29; 
JUL. Meyer u. G. Scuramm, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 24; Jut. 
MEYER u. W. Spormann, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 341. 


‘ps 
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Siuren mit Erfolg durchgefiihrt worden ist. Das Diazomethan, das 
nach dem Verfahren von F. Arnpr und J. AMENDE?) dargestell; 
wurde, ist in Ather léslich und unter diesen Umstiinden ungefihrlich, 
Da die in der Arbeit von Jut. Meyer und G. Scuramm™ auftretende 
Komplikation der gleichzeitigen Bildung von Athylester durch 
unmittelbare Einwirkung der Séure auf den Ather hier nicht gegeben 
war, so konnte die atherische Lésung des Diazomethans unmittelbar 
mit der Suspension des Atherates der Ferrocyanwasserstoffsiure zur 
Umsetzung gebracht werden. Der Verbrauch an Diazomethan iiber. 
stieg immer etwas die zur Bildung des Tetramethyl-ferrocyanid. 
esters erforderliche Menge. 

Das nach lebhafter Umsetzung bei Zimmertemperatur erhaltene 
Rohprodukt wurde nach zwei verschiedenen Verfahren weiter ver. 
arbeitet. Beim ersten Verfahren wurde die Trennung der einzelnen 
Bestandteile durch Extraktion mit Chloroform durchgefiihrt. Bein 
zweiten wurde das Reaktionsprodukt des Diazomethans mit der 
Ferrocyanwasserstoffsiure 3—4 Stunden auf 140° erwirmt, um fest- 
zustellen, ob unter diesen Bedingungen irgendwelche Umlagerungen 
eintreten. Diese Vermutung wurde bestitigt durch die Tatsache. 
daB ein Stoff, der beim ersten Verfahren erhalten war, beim zweite: 
nicht mehr aufgefunden wurde. Sonst sind die erhaltenen Produkte 
die gleichen wie beim ersten Verfahren. 

Bei der Kinwirkung von Diazomethan auf Ferrocyanwasserstoff- 
siiure entstehen drei Stoffe, die sich durch ihre Léslichkeit in Chloro- 
form unterscheiden. Der eine Stoff ist mit der Hart iey’schen «-F orm 
identisch. Die beiden anderen Reaktionsprodukte zeigen aber in 
ihrem chemischen Verhalten wesentliche Unterschiede sowohl von 
der Harriey’schen f- als auch der Héuzui’schen y-Form. Wir wollen 
unsere Stoffe als a-, b- und c-Stoff bezeichnen. Der a-Stoff ist ein 
lockeres weiBes Pulver, das auBerordentlich hygroskopisch ist. Es 
ist léslich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, unléslich in Chloro- 
form, Aceton und Ather. In wiBriger Lésung zersetzt es sich nach 
wenigen Tagen unter Abscheidung von blauen Flocken; auch an 
der Luft wird es bald blau. Die Eisenbestimmungen schwankten 
zwischen 19,7 und 20,1°/, Eisen, wihrend der Tetramethylester der 
Ferrocyanwasserstoffsiure 20,52°/, Eisen verlangt. Wahrscheinlich 
ist der etwas zu geringe Eisengehalt auf die starke Hygroskopizita' 
zuriuckzufiihren. Die Verbindung besitzt mindestens eine Cyangruppe 


in 1onisierbarer Form. 


') F. Annpt u. J. AMENDE, Z. angew. Chemie 48 (1930), 444. 
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Der b-Stoff ist ein gelblich weibes Pulver, das in seinen simt- 
lichen EKigenschaften mit der HartLey’schen «-Modifikation identisch 
ist. Die Eisenbestimmungen weisen gute Ubereinstimmung mit den 
far [(CH,NC),Fe(CN),| berechneten Werten auf. Die nach langerem 
Stehen stattfindende Umlagerung ist daran erkenntlich, daf der 
Stoff nicht mehr voélhg in Lésung zu bringen ist und mit Salpeter- 
siure einen mikrokristallinischen Niederschlag gibt. Der frisch ge- 
fallte b-Stoff zeigt diese Fallung selbst dann nicht, wenn man seine 
mit Salpetersiure versetzte Lésung 48 Stunden stehen 1aBt. 

Im c-Stoff hegt wahrscheinlich gar keine einheitliche Substanz 
vor. Dafir sprechen seine schlechte Kristallisierbarkeit und die 
schwankenden Eisenwerte. Getrocknet stellt er ein briiunlich gelbes 
Pulver dar, das in Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol und Chloro- 
form sehr schwer léslich, in Ather und Aceton unldslich ist. 

Allen drei Stoffen gemeinsam ist das Auftreten von intensivem 
lsonitrilgeruch, sowohl in trockenem Zustand als auch beim Ver- 
setzen ihrer wiBrigen Lésungen mit Natronlauge, sowie die charakte- 
ristischen Farbungen mit Ferrichlorid. In Tabelle 3 ist das chemische 
Verhalten der drei Stoffe wiedergegeben. 


Tabelle 3 

















| r 2 
| ans Kérper 6 a 
| miner 6 x-trans-Form mOrper « 
H,O | Hygroskopisch Leicht léslich; mikro- |  Leicht ldslich 
: as skopische Kristalle | 
CHCl, | Unléslich Leicht lésliche Kri- | ZertlieBlich 








| | stalle + 4CHCI, 
| 


FeCl; | Blauviolettfarbung | Reine Blutrotfarbung | Reine Rotfarbung 


AgNO, in | Flockig, blaulich- | Kein Niederschlag. (|Sofort flockig weiBer 
HNO,-saurer |weiBer Niederschlag) Beim Erhitzen Opa- | Niederschlag, An- 

Lésung AgCN + Anlage- | leszenz lagerungsverbindung 
rungsverbindung | 


| 
| 


HNO, ‘Sofort mikrokristal-'Frisch dargestellt, kein) Langsam kurze, 
in starker | liner Niederschlag. Niederschlag. Nach lin-\derbe Nadeln. Haufig 
Konzentration |Feine kurze Nadeln|gerem Stehen im Exsik-|Rosetten, die bei a 
| kator langsam Nieder- selten sind 
schlag aus kurzen, der- 
ben Nadeln und Pris- 
| _ men (mikroskopisch) 


NaOH in waB-| Isonitrilgeruch | lsonitrilgeruch lsonitrilgeruch 


riger Lésung | 





Zur Feststellung, ob die Methylgruppen an dem Cyanrest in der 
Nitril- oder Isonitrilform gebunden sind, wurden einige N-Methy!l- 
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bestimmungen durehgefihrt, die auf die Anwesenheit von Isonitr| 





hinwiesen, wofiir auch der intensive Isonitrilgeruch sprach. 

sei der Durchfihrung der Versuche gingen wir von Ferrocyan. 
wasserstoffsiure aus, die aus Kaliumferrocyanid und konzentrierter 
Salzsiure dargestellt und als Atherat ausgefallt wurde. Beim Erhitzey 
des Atherates im Wasserstoffstrom auf 80° geht der gesamte Ather 
weg und es bleibt die reine, farblose Ferrocyanwasserstoffsiure zy. 
ruck, die nach dem mikroanalytischen Verfahren von JuLius Mreyrp 
und Kart Horsns!) einen Gehalt von 25,73°/, Eisen besaB, wihrend 
sich 25,86°/, Eisen berechnen. 

Das Diazomethan wurde nach dem Verfahren von F. Arno? 
und J. AMENDE®) dargestellt und in Ather aufgefangen. 

Die bei 80° im Wasserstoffstrom vom Ather befreite und ge- 
trocknete Ferrocyanwasserstoffsiure reagiert mit Diazomethanlésung 
nur langsam, so daf auch nach 8 Tagen die Stickstoffentwicklung 
noch nicht aufgehért hatte. Wir haben deshalb unmittelbar das 
Atherat selbst verwendet, dessen Athergehalt allerdings nicht ganz 
konstant ist. Wurde das in Ather aufgeschwemmte Atherat der 
Ferrocyanwasserstoffsiure mit Diazomethanlésung versetzt, so er- 
folgte sofort stiirmische Stickstoffentwicklung und Erwaérmung, und 
das Atherat firbte sich gelblich. Nach 24 Stunden war die Um- 
setzung bei Zimmertemperatur beendet und keine N,-Entwicklung 
mehr zu bemerken. Um das Entweichen des giftigen Diazomethans 
zu verhindern, haben wir eine von O. Rampoipr*) entworfene Appa- 
ratur verwendet, die bei konstanter Athermenge im Reaktionsgefif 
ein vollig gefahrloses Arbeiten mit Diazomethan gewihrleistet. Das 
Diazomethan wird hier nicht mehr mit Ather iberdestilliert, sondern 
es wird als Traigergas Stickstoff verwendet. 

45 ¢ Atherat wurden mit etwa 26g Diazomethan versetzt und 
ergaben etwa 50g bei 40° im Vakuum getrockneten Rohester, der 
wahrscheinlich noch etwas durch Ather, Polymethylene und derg]. 
verunreinigt ist. wer Verbrauch an Diazomethan iiberschreitet immer 
etwa die zur Bildung des Tetramethylesters erforderliche Menge. 

Darstellung des Stoffes a. 20g des Rohesters werden in 
150 cm* Chloroform aufgelést und der Riickstand abgesaugt. Der 
Rickstand wird mehrere Male mit heiBem Chloroform ausgewaschen 
und im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. Im Filtrate be 


') Jur. Meyer u. K. Hognne, Mikrochem. Ber. 16 (1934), 187. 
*) Fr. Annpt u. J. AMENDE, Z. angew. Chemie 48 (1930), 444. 
%) O. Rampoupt, vgl. die demnachst folgende Veréffentlichung. 
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finden sich die Stoffe b und c. Der getrocknete Riickstand, der nicht 
vanz farblos ist, sondern einen blauen Schein aufweist, wird in 50 em® 
heiBem Athylalkohol abs. aufgelést, von den ausfallenden blauen 


” Mlocken abfiltriert und mit 20cm absolutem Ather gefallt. Der jetzt 
mu ren weiBe Niederschlag wird noch einmal aus heifem Athylalkohol 
- umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 1,8 g =9°/, des Rohesters. 
” Der Eisengehalt dieses Stoffes betrug 19,77 und 20,14°/, Fe und 
” sein Kohlenstoffgehalt 38,16 und 38,77°/, C. Ein Monohydrat des 
Tetramethylesters |(CNCH,),Fe(CN),|-H,O enthalt 19,35°/, Fe und 

41,38°/, C, wahrend die Aquoverbindung |(CNCH,),(H,O)Fe(CN), 
” 22.43°/, Fe und 38,55°/, C besitzt. 

Diese Verbindung tritt mitunter aus noch nicht geklirten 
al Grimnden gar nicht auf. Wahrscheinlich wird ihre Bildung durch 
S Feuchtigkeit begiinstigt; denn sie konnte nicht erhalten werden, 
i wenn man den Rohester 3—4 Stunden im Vakuum trocknete und 
- dann, wie oben, weiter behandelte. 

- Darstellung des Stoffes b (HartLEy’s «-Modifikation). Die 
= oben erhaltene Chloroformlésung wird unter Eiskochsalzkiihlung 
“4 tropfenweise mit absolutem Ather versetzt. Dabei fallen zuerst einige 
d briunliche Flocken aus, die abfiltriert werden. Die klare goldgelbe 
4 Lisung wird unter Kiihlung weiter mit Ather versetzt, bis ein weiBer 
= kristalliner Niederschlag ausfallt. Nun wird langsam noch so lange 
4 Ather zugefiigt, bis sich am Boden des GefaiBes eine dlige Schmiere 
4 zu bilden anfaingt, aus der keine Kristalle mehr erhalten werden 
konnen. Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt, im Filtrate be- 
7 findet sich Stoff c. Der Niederschlag wird bei Zimmertemperatur 
. im Vakuum getrocknet und noch einmal aus Chloroform mit Ather 
| umgefallt. Man kann auch bei Zimmertemperatur den Stoff b aus 
, der Chloroformlésung langsam auskristallisieren lassen und _ erhilt 
, so prachtvolle, zitronengelbe, durchsichtige, rechteckige ‘Tafeln, 
. deren Kanten bis zu2 em lang sind. Diese Kristalle sind chloroform- 
: haltig, geben dieses an der Luft bald ab und zerfallen in ein amorphes 
velbes Pulver. Aus diesem Grunde war eine réntgenographische 
» Auswertung der Kristalle bisher nicht médglich. Ausbeute 5—6 g 
- 25°/, des Rohproduktes. Bei der Analyse ergab dieser Stoff 20,35, 
: 20,41 und 20,46°/, Fe, wihrend sich fiir [(CNCH,),Fe(CN),| 20,58°/, 


berechnen. 

Das frisch gefallte Kristallpulver enthalt 4 Molekiile Kristall- 
chloroform; denn beim Erhitzen auf 60° verliert es soviel an 
Gewicht, wie 3,96 und 3,91 Mol CHCl, entsprechen. Unser b-Stoff 
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entspricht in seinen Reaktionen (vgl. Tabellen 2 und 3) vollstandiy 
der Hartiey’schen «-Form und ist daher ein Tetramethylester der 
Ferrocyan wasserstoffsaure. 

Darstellung des Stoffes c. Das Filtrat mit der dligen Schicht 
des Stoffes b wird im Vakuum eingedampft und bei 40—50° getrocknet. 

Eine Reinigung des Stoffes durch Wiederauflésen in Chloro- 
form usw. erwies sich als unmdglich, da dann keine kristallisierten 
Stoffe, sondern nur braune, élige Schmieren erhalten wurden. Der 
Rohstoff ¢ wurde in Wasser, Athylalkohol und Methylalkohol gelést, 
ergab aus Wasser mikroskopisch kleine Nadeln, aus Methylalkohol 
einige bis 2 mm lange Kristalle, die jedoch nach 4—5 Tagen unter 





ihrer Mutterlauge milchig wei8 und undurchsichtig wurden, ohne 
weiter zu wachsen. Zur Reinigung wurde die methylalkoholische 
Lésung des Stoffes c zuerst mit etwas Aceton versetzt und dann 
unter Kiskochsalzkihlung langsam Ather zugegeben. Von den in 
Flocken ausfallenden, braunen Verunreinigungen wurde abfiltriert. 
Doch ist auch dieses Darstellungsverfahren nicht in gré8erem Um- 
fange anwendbar, da einerseits beim Reinigen sehr groBe Verluste 
eintreten, andererseits der Stoff auf Zusatz von Ather stark zur 
Bildung von Emulsionen und Schmieren neigt. Wahrscheinlich liegt 
iiberhaupt keine einheitliche Substanz vor. Mdéglicherweise stellt die 
dlige Schmiere die unter Einflu8 von Methylalkohol auf fj Fe(CNCH.),: 
(CN),| entstandene Hexamethy!-isonitril-ferrocyanwasserstoffbase dar, 
die auch von Hartitey und Hoéuzu als unbestindig und leicht zer- 
flieBlich beschrieben wird. Die Ausbeute an Rohstoff c¢ war lig 
= §59/,. 

Die Analyse ergab 19,63°/, Eisen und 19,41°/, Eisen, waihrend 
sich fiir |(CNCH,),Fe(CN),| 20,53°/, Fe berechnen. 

Untersuchung der nach Erhitzung auf 140° auftreten- 
den Reaktionsprodukte des Rohesters. Es wurde nun unter- 
sucht, ob bei der thermischen Zersetzung im Vakuum bei 140° andere 
Produkte als die bisher erhaltenen auftreten, d.h. ob unter diesen 
Bedingungen eine Identitét des Reaktionsverlaufes mit der Harv- 
LEY schen oder Héuzu’schen Untersuchung erzielt werden kann. Ks 
zeigte sich indessen eine weitgehende Ubereinstimmung mit den 
Reaktionsprodukten unseres zuerst beschriebenen Verfahrens, nur 
daB Stoff a nach der thermischen Zersetzung nicht mehr aufgefunden 
wurde. 

30 g des Reaktionsproduktes.aus Ferrocyanwasserstoffsiure und 
Diazomethan wurden 8 Stunden lang in einem Schliffkolben im 
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Vakuum in einem Glycerinbad auf 140° erhitzt. Das zuerst gelblich 
weibe Pulver farbte sich wahrend dieser Zeit braunlich, doch waren 
weder Gasentwicklung noch Anzeichen sonstiger Zersetzung zu_ be- 
merken. Nach dem Abkihlen wurde das Reaktionsprodukt in 200 em* 
Chloroform von 50° aufgelést. Es blieben diesmal nur einige flockige 
Verunreinigungen, die abfiltriert wurden, jedoch war die Ldésung 
dunkelbraun geworden und zeichnete sich durch schlechte Filtrier- 
barkeit aus. Kochen mit Tierkohle war ohne Wirkung. Wie oben 
wurde unter Kiihlung mit Ather versetzt. Es bildete sich wieder 
guerst ein kristallinischer Niederschlag und bei stiirkerem Ather- 
gusatz eine 6lige Schicht. Der kristalline Niederschlag erwies sich 
nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Chloroform als identisch 
mit dem Stoffe b und war also die a-Form des ‘Tetramethylesters 
der Ferrocyanwasserstoffsiure. Die 6lige Schicht zeigte dasselbe 
Verhalten wie Stoff c. Die Ausbeuten sind ungefihr die gleichen. 

Umlagerungsprodukt des Stoffes b. Im AnschluB an die 
Beschreibung der drei erhaltenen Stoffe sei noch erwahnt, dai wahr- 
scheinlich noch ein vierter auftritt, der vielleicht mit der Harriey- 
schen B-Form des Tetramethylesters identisch ist. Dieser Stoff wird 
berm Umbkristallisieren des frisch gefallten Stoffes b aus Chloroform 
als unlésheher Riickstand erhalten. In Anbetracht der sehr geringen 
Ausbeute konnten nur emige Reaktionen des Stoffes untersucht 
werden. Er gab mit Ferrichlorid eine blauviolette Firbung und wurde 
durch Silbernitrat scheinbar quantitativ gefillt. Denn wenn man 
eine wiBrige Lésung des Stoffes b mit emer Beimischung des Um- 
lagerungsproduktes mit Silbernitrat versetzt, fallt sofort em weiBer 
Niederschlag. Wird nun Ferrichlorid zugesetzt, so zeigt sich wieder 
die véllig reine Rotfairbung, die fiir den Stoff b charakteristisch ist. 
Mit Salpetersiure tritt in waBriger Lésung sofort ein kristallinischer 
Niederschlag auf, der unter dem Mikroskop dem Ammonium- 
magnesium-phosphat-Niederschlag sehr ahnlich ist. Der frisch ge- 
fallte Stoff b zeigt diese Eigenschaft nicht. Derselbe Stoff laBt sich 
auch erhalten als unléslicher Riickstand beim Wiederauflésen des 
Stoffes b in Chloroform, nachdem man ihn etwa 2 Monate im 
Exsikkator aufbewahrt hat. Die wiBrige Liésung des Stoffes b zeigt 
auch in diesem Falle mit Ferrichlorid neben der reinen Rotfirbung 
einen deutlichen Stich ins Blaue, der auf Zusatz von Silbernitrat 
sofort verschwindet. 

Bestimmung der Art der CN-Bindung in den erhaltenen 
Produkten. Es wurden sodann Versuche angestellt, um zu er- 
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kennen, ob die gefundenen Stoffe die Cyangruppen nur im Komplex 
oder auch auferhalb desselben in ionisierbarer Form enthalten. 
Wenn Cyangruppen in der éuBeren Sphiare enthalten sind, mu8 mit 
Silbernitrat ein Niederschlag von AgCN entstehen. Damit scheidet 
von vornherein aus, daB beim Stoff b Cyangruppen auBerhalb des 
Komplexes vorhanden sind, da diese Verbindung erst nach sehr 
langem Stehen mit Silbernitrat eine kristalline Anlagerungsverbindung, 
aber kein Cyansilber bildet. Auch dieses Verhalten spricht fiir die 
Formel |(CNCN,),Fe(CN),|. Dagegen geben die Stoffe a und ¢ in 
wiBriger Lésung mit Silbernitrat sofort flockige Niederschlige, die 
dem Cyansilber sehr ahnlich sehen. Um festzustellen, ob es sich hier 
wirklich um reines Cyansilber oder um Anlagerungsverbindungen 
handelt, wurden die Niederschlige mit Silbernitrat qualitativ auf 
Kisen und Blausiure, ferner die reinen Verbindungen a, b und ¢ 
qualitativ auf Blauséiure untersucht. Die Silberniederschlige wurden 
mit konzentrierter Schwefelsiure abgeraucht, der Riickstand mit 
Wasser verdiinnt und mit Ferrocyankaliumlésung versetzt. Beide 
Male bildete sich ein deuthcher Niederschlag von Berlinerblau. Zur 
Prifung auf Cyan wurde mit verdiinnter Schwefelséure versetzt, 
etwas Ferrosulfat- und Ferrichloridlésung zugegeben und dann er- 
wirmt. Es zeigte sich, daB nur bei Stoff a Berlinerblau auftrat. 
Ks ist also der Silbernitratniederschlag von Stoff a als ein Gemisclh: 
von Silbereyanid und einer Anlagerungsverbindung des Stoffes 
mit AgNO, zu betrachten, wihrend bei Stoff ¢ eine reine Anlage- 
rungsverbindung und kein Cyansilber vorliegt. Zur Kontrolle wurden 
die wiBrigen Lésungen aller drei Stoffe mit Natronlauge alkalisch 
gemacht, Ferro- und Ferrisalzlésung hinzugegeben, angesaéuert und 
erwirmt. Nur bei Stoff a trat ein Niederschlag von Berlinerblau 
auf, der bei starker Verdiinnung in der blau gefirbten Lésung 
deutlich als Flocken zu erkennen war. Damit ist also bestatigt, 
da8 nur Stoff a Cyangruppen in der duBersten Sphare gebunden 
enthalt. 

Die chemischen und sonstigen Unterschiede der von uns aul- 
gefundenen Methylester sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Die von Hart tey und Héuzu aufgefundenen 3 isomeren Tetra- 
methylester der Ferrocyanwasserstoffsiure lassen sich nach GLas- 
stoNE') und Héuz.*) durch folgende Strukturbilder wiedergeben: 


1) S. Guasstong, Journ. chem. Soc. London 1930, 321. 
*) F. Héuzt, Wien. Monatshefte 48 (1927), 71. 
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ag air pat ote 
+3 Peed rh: 


CN CN 


les = cNCH, _ CNCH, CNCH, | __GN 

~ : / Fe / Fe = / [Fe(CNCH,), (CN), 

nit 4 | ) / ¢ / aa) : 

Jet 7 =cNcH, | CNCH, NCH, CNCH, 

les CN CNCH, 

ahr x-(trans-) Form f-(cis-) Form y-(Salz-) Form 

ng, 

hic GLASSTONE will in der «-Form Harruey’s auf Grund der leich- 

in | teren Anlagerung von Methyljodid die reaktionsfahigere cis-Form 

die erblicken. Wahrscheilicher aber ist wohl Houzu’s Auffassung, der 

ier der a-Form die gegen Wasser und Chloroform bestindige trans-Form 

yn — zuschreibt. Die cis-Form halt er fiir so unbestindig, daB sie in Chloro- 

wut form schnell in die Salzform mit 4-zihligem Eisen unter Austritt 

bie von 2 Cyangruppen aus dem Komplex in die auBere Sphire iiber- 

en ceht. Bei Gegenwart von Feuchtigkeit soll dagegen die auch von 

nit ihm beschriebene Verbindung 

“ [(CNCH,),(H,0)Fe(CN),} 

cebildet werden. 

7 Was nun die Konstitution der von uns erhaltenen Stoffe an- 

” belangt, so nehmen wir fiir den Stoff b, der mit der Hartiey’schen 

” x-Form identisch ist, die H6uzu’sche Auffassung an, da hier die 

= trans-Form mit 6-zahligem Eisen vorliegt. Der Verbindung kommt 

: also die Formel [Fe(CNCH,),(CN),| zu. Der durch Umlagerung bet 

A lingerem Aufbewahren dieser «-Form auftretende Stoff ist dann wohl 

a mit der Hartiey’schen /-Form identisch. 

* Die Verbindung a besitzt in der auBeren Zone Cyanionen; aber 

a ihr sonstiges Verhalten weicht von der Houzu’schen Elektrolytform 

s ab. Ihre Bildung scheint durch Feuchtigkeit begiinstigt zu werden. 

ot ks ist daher wohl denkbar, daf eine Cyangruppe durch ein Molekil 

in Wasser herausgedringt ist. Wir schreiben dieser Verbindung daher 

die Formel [(CNCH,),Fe(H,O)(CN)|CN zu. 

“Ee Was den Stoff c anbelangt, so ist er aller Wahrscheinlichkeit 
' nach ein Gemenge von Salzen teilweise methylierter Ferrocyan- 

_ wasserstoffsiuren mit einer Hexamethylisonitril-ferrocyanwasserstoff- 

sf _ base. Die schlechten Ubereinstimmungen der Analysen untereinander 


sind dann auf einen wechselnden Gehalt an freier Base [Fe(CNCH,),| - 
(OH), und teilweise veresterter Saiure zuriickzufiihren. 

Herr Dozent Dr. ALFrEp Neunaus hat freundlicherweise die von 
uns erhaltenen Verbindungen kristallographisch untersucht. 
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Kristallographische Beobachtungen 


Stoff a: Aus Wasser tiiber Schwefelsiure feine, schwertformige 
Nadeln, die diagonale Ausléschung zeigen. Hygroskopisch, wenig 
Neigung zur Kristallisation. 

Stoff b: Aus Wasser mikroskopische Nadeln oder kleine isotrope 
wirfelf6rmige Kristalle. 

Aus Chloroform gelbe rechteckige Tafeln, die starke Doppel- F 
brechung zeigen. Optisch negativ, 2-achsig, mittelgroBer Achsen- | 
winkel. Ausléschung in der Tafelebene gerade. 

Stoff c: Wenig Neigung zur Kristallisation (H,O, CHCl, 
CH,COH u. a.). Aus Wasser mikroskopische, zersetzliche, doppel- 
brechende Kristalle. 

Nitrat von Stoff a: Aus Wasser langsiulige Kristalle, Quer- 
schnitt etwa quadratisch. Doppelbrechend, gerade Ausléschung. 
Der groBbe Brechungsexponent lhegt in der Nadelrichtung. 

Nitrat von Stoff c: Dem Nitrat von Ko6rper a sehr ahnlich. 
Kbenfalls siulige Nadeln, auch hier y in der Langsrichtung. Schwache 


Tee 2 A ghey Peder, Lao 


Doppelbrechung, gerade Ausléschung. 

Bei Zusatz von Salpetersiure zu der gealterten «-Form fallen 
zuerst in der Hauptsache lange Nadeln, eine kleinere Fraktion ge- 
drungener Prismen und bei weiterem Verdunsten von Wasser wiirfel- 
formige Kristalle aus, die sich unter dem Mikroskop als isotrop be- 
welsen. 

Die doppelbrechenden Nadeln stellen wohl das Nitrat eines Um- 
lagerungsproduktes dar, die wiirfelf6rmigen Kristalle wahrscheinlich 
den Kérper b. Die Prismen zeigen eine sehr schwache Doppel- 
brechung, die allem Anschein nach als Spannungsdoppelbrechung zu 
deuten ist. Es wire also gut denkbar, daB diese Spannungserscheinung 
mit einer Umwandlung der trans-x-Form in die HartLey’sche Cis- 
§-Form zusammenhingt, so daB es nahe hegt, in den Prismen die 
Hart.ey’sche f-Form zu sehen. 


ll. Ester der Ferricyanwasserstoffsaure 

Die bisherigen Versuche, Ester der Ferricyanwasserstoffsaure her- J 
zustellen, sind ohne Erfolg geblieben, was wohl auf die groBe Emp- 
findlichkeit der Siéiure und ihrer Verbindungen gegen Temperatur- § 
erhéhungen zuriickzufiihren ist. Botser und RicHarpson!) ver- § 
suchten, den Athylester durch Erhitzen von Silberferricyanid mit J 


') C. E. Botser u. L. B. Ricnuarpson, Journ. Am. chem. Soc. 35 (1913), 381. 
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Athyljodid herzustellen, hatten jedoch keinen Erfolg. Harriey') 


gelang es 1912 bei der Einwirkung von Methyljodid auf Silberferri- 
eyanid im geschlossenen Rohr bei 95° zwei Verbindungen der Ferro- 
eyanwasserstoffsiure |(CH;),Fe(CN),|J, und [(CH,).Fe(CN),|J.-4AgJ 
gu fassen. Auch GuILLEMARDS?) konnte bei der Einwirkung von 
Jodathyl auf Silberferricyanid keine Abkémmlinge der Ferricyanwasser- 
stoffsiure erhalten. Wir haben daher, um irgendwelche Verinderungen 
der Ferricyanwasserstoffverbindung durch héhere Temperaturen zu ver- 
meiden, wiederum Diazomethan und Diazoiithan auf Ferricyanwasser- 
stoffsiure einwirken lassen, da diese Reaktionen bei tiefer Temperatur 
durchgefiihrt werden, nachdem eine Reihe von Veresterungsversuchen, 
wie Einwirkung von Methyljodid, Brombenzol, Naphthylbromid auf 
Silberferricyanid in verschiedenen Lésungsmitteln, oder Kinwirkung 
von Methyl- oder Athylalkohol auf Ferricyanwasserstoffsiure in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff usw. zu keinem Ergebnis gefiihrt hatte. 

Die sehr zersetzliche Ferricyanwasserstoffsiure reagiert in Form 
ihres Atherates mit einer atherischen Lésung von Diazomethan unter 
starker Stickstoffentwicklung und unter Bildung eines gelben Stoffes, 
der sich aber schon griin firbte, bevor die zur vollstiindigen Methy- 
lierung der Saéure zugesetzte Menge Diazomethan aufgebraucht war. 
Dieser griine Stoff reagierte nicht mehr mit dem Alkyherungsmittel. 
Diese Beobachtung spricht dafiir, daB bei der Veresterung wahr- 
scheinlich zwei Verbindungen entstehen. Der griine Stoff wurde 
auch dann beobachtet, wenn nur die zur Uberfiihrung der Saure in 
den gelben Stoff nétige Menge atherischer Diazomethanlésung zu- 
gegeben wurde. Er konnte nur aus der gelben Verbindung hervor- 
gegangen sein und stellte somit kein weiteres Methylierungsprodukt 
der Saéure dar. 

Die gelbe isonitrilhaltige Verbindung hat die Eigenschaft, sich 
mit Ferrichlorid in waBriger Losung braun zu fiirben. Sie gibt also 
die typische Reaktion des [Fe(CN),|’’’-Komplexes. Wenn man eine 
Hydrolyse des Esters annimmt, die u. a. Burrows und TurRNER®) 
bei dem Athylester der Nitroprussidwasserstoffsiure auf Grund von 
Molekelgewichtsbestimmungen in wiBriger Lésung fiir méglich halten: 

(C,H;),| Fe(CN),NO| + 2H,O = 2C,H,OH + H,{Fe(CN);NO}, 
so kénnte man die Braunfirbung durch die bei der Hydrolyse ent- 
standene Ferricyanwasserstoffsiiure erkliren. Unsere Versuche, die 

1) E. G. I. Hartiey, Journ. chem. Soc. London 101 (1912), 705. 


*) H. GuitLeMaRDs, Compt. rend. 144 (1907), 326. 
3) G. I. Burrows u. E. E. Turner, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 1452. 
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Zusammensetzung des gelben Stoffes analytisch zu ermitteln, schei- 
terten an seiner groBen Zersetzlichkeit. Eime Aufklarung brachte ers} 
die Beobachtung, da8 dieser Stoff mit Silbernitrat in waéBriger und 
in methylalkohohscher Lésung einen dunkelbraunen, schwer filtrier- 
baren Niederschlag bildete, dem die Formel Ag,Fe(CN),CH; zukommt, FT 
und der sich von einer Saéure H,Fe(CN),CH, ableitet. Die Umsetzung § 
der Ferricyanwasserstoffsiure mit Rieenietinen erfolgt demnach nur 
teilweise und wird durch die Gleichung: 


H,{Fe(CN),] + CH,N, = H,(CH,)[Fe(CN),] + N 


wiedergegeben. Da der Stoff sehr leicht Isonitril ibsinids so kénnte 
er auch als eine Isonitrilprussiverbindung H,|Fe(CN);(CNCH,)| be- 
trachtet werden. Imori*) nimmt an, da8 sich die Ferricyanwasser- 
stoffsiure unter bestimmten Versuchsbedingungen in kleinem Um- 
fange nach der Gleichung 


H,[Fe(CN),] + H,O = H,[Fe(CN);(H,0)] + HON 


unter Bildung freier Cyanwasserstoffsiure und Aquoprussisiure 
hydrolysiert. Ob die freie Cyanwasserstoffsiure mit Diazomethan 
unter Bildung von Isonitril reagiert, entsprechend der Tautomerie 
HCN ~™ HNC, ist noch ungewi8. Entsteht aber Isonitril, dann ist 
die Bildung der Isonitrilprussisiure verstandlich: 


H,{Fe(CN),(H,O)] + CNCH, = H,[Fe(CN);(CNCH,)] + H,0. 


BRUNNER?) vermutet unter gewissen Versuchsbedingungen auch das 
Auftreten eines Isonitrilprussonatriums Na,jFe(CN);(NC)|-9H,0. 
Auch die Cobalticyanwasserstoffsiure ist eimer solchen teilweisen 
Veresterung zugiinglich und Hoéuzx*) erhielt z. B. das Pyridinsalz 
der Siiure H,{Co(CN),(CNCH,)]. 

Ks war von Interesse festzustellen, ob der Verbindung 
H,| Fe(CN),(CNCH,)| die Eigenschaften einer typischen Saure zu- 
kommen. Dabei zeigte sich aber, daB sie mit Alkah-, Erdalkali- und 
organischen Basen keine Verbindungen eingeht, was wohl dadurch 
zu erkliren ist, daB sie gegen starke Alkalien auSerordentlich emp- 
findlich ist. Sie ist fahig nur mit solchen Metallen Verbindungen 
einzugehen, die im Wasser unléslich sind. So bildet sie sehr be- 
stiindige Salze mit Silber, Kupfer, Nickel, Cadmium, Zink und 
Uranyl. Diese Verbindungen sind sehr bestindig gegen Lauge. Sie 
zersetzen sich damit erst beim Erwirmen unter Isonitrilabspaltung. 


i Pe ee 


Penne Mla NE ES Ey he Ne and nd 


') S. Imorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 145. 
*) R. Brunner, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 384 
8) F. Héizu u. Mitarbeiter, Wien. Monatshefte 53/54 (1929), 237. 
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Sie fallen als amorphe, schwer filtrierbare Niederschlige aus und 
adsorbieren Wasser, das sie, mit Ausnahme des Silbersalzes, sehr 
festhalten und beim Erhitzen nur zum Teil abgeben. Diese Eigen- 
schaft zeigen auch andere Salze der Cyanometallsiuren mit Schwer- 
metallen, z. B. das von Prrers') dargestellte Nickelsalz der Nitro- 
prussidwasserstoffsiure Nil Fe(CN);NO]-xH,0. 

Nach Ersatz eines Wasserstoffatoms durch eine Methylgruppe 
hzw. durch den Ubergang in die Isonitrilprussisiure ist die 
Ferricyanwasserstoffsaure so labil geworden, daf sie sich bald nach 
ihrer Veresterung wieder zersetzt. Aus ihrem Zersetzungsprodukte 
konnte eine in Methylalkohol und in Wasser lisliche griine Ver- 
bindung erhalten werden, die nach Blausiure roch, gegen Lackmus 
sauer reagierte und ein Silbersalz von der Formel Ag,Fe.(CN)o(CNCHg). 
lieferte. Die zugrunde hegende Siure entsteht aus dem Monomethyl- 
ester der Ferricyanwasserstoffsiure, indem aus 2 Molekiilen Ester 
ein Molekiil Cyanwasserstoff austritt: 


2H,[Fe(CN),(CNCH,)] = H,Fe,(CN))(CNCH,), + HCN . 


Diese Verbindung dirfte wohl als eine zweikernige Kisenkomplex- 
verbindung mit emer Cyanogruppe als Briicke zu betrachten sein. 
Kine analoge Verbindung hat H6éuzu?) bei der Propylierung der 
Kobalticyanwasserstoffsiure erhalten. Er schreibt ihr die Zusammen- 
setzung H,Co,(CN),(C3;H,NC), zu, und nimmt ebenfalls zwischen den 
beiden Metallatomen eine Cyanobriicke an. 

Wahrend der Methylester der Ferricyanwasserstoffsiiure sehr 
leicht unter Cyanwasserstoffabspaltung in die Verbindung H,Fe,:- 
(CN)o(CNCH,), tibergeht, zeichnet sich der entsprechende Athylester 
unter Ather durch gréBere Bestindigkeit aus. Entsprechend der 
Zusammensetzung seines Silbersalzes kommt ihm die Forme! 
H,| Fe(CN),.(CNC,H,)] zu. Die Einwirkung des Diazoithans auf die 
Ferricyanwasserstoffsiure kann durch die Gleichung: 


H,[Fe(CN),] + C,H,N, = H,{Fe(CN),(CNC,H,)] + Np 


wiedergegeben werden. 

Wir haben die zur Veresterung notwendige Ferricyanwasserstoff- 
saure nach verschiedenen Verfahren dargestellt. Am besten hat sich 
die aus Bariumferricyanid mit Schwefelsiure gewonnene Siure zur 
Veresterung geeignet. 


1) W. Peters, Z. anorg. u. allg. Chem. 77 (1912), 161. 
*) F. H6tzi u. Mitarbeiter, Wien. Monatsh. 53/54 (1929), 247. 














852 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 230. 1937 


Darstellung von Bariumferricyanid. Zu einer konzep. 
trierten wifSrigen Lésung von 66g K,Fe(CN), wurde die konzen. 
trierte wibrige Losung von 101 g Ba(ClO,). gegeben, wobei das ge. 
bildete Kaliumperchlorat zum gréBten Teile ausfiel. Die Ausschej. 
dung wurde durch Zugabe von 20 em*® Methylalkohol vervollstandigt. 
Das Kaliumsalz wurde abfiltriert und die Lésung bei 25° im Vakuun 
eingeengt. Die dabei ausfallenden Kristalle von Bariumferricyanid 
wurden aus Wasser umkristallisiert und auf Eisen und Barium ana- 
lysiert. Aus der mit wenig Salzsiure versetzten Lésung des Salzes 
wurde bei Zimmertemperatur das Barium als Sulfat ausgefallt, das 
Filtrat emgedampft, mit rauchender Schwefelsiure abgeraucht 
und dann das Kisen mit Ammoniak gefallt. Ks wurden so 34,]s 
und $4,12°/, Ba, sowie 9,38 und 9,39°/, Fe gefunden. Das Sal 
Ba,| Fe(CN),|,°20H,O enthalt 34,46°/, Ba und 9,34°/, Fe. Diese Ver. 
bindung wurde bereits von Kramer!) durch Oxydation von Barium- 
ferrocyanid mit Chlor dargestellt. 

Herr Dozent Dr. Neunaus hat das Salz_ kristallographisch 
untersucht. Die rotbraunen Kristalle sind optisch zweiachsig, tri- 
chroitisch. Der Habitus ist langsiulig, mit stumpfrhombusférmigem 
Querschnitt. Innerhalb der MeBgenauigkeit tritt gerade Ausléschung 
auf siimtlichen Flachen der Lingszone ein. In den Querschnitten 
zeigt sich symmetrische Ausléschung. Danach gehért der Kristal! 
wahrscheinlich dem rhombischen System an. Uber den Pleo- 
chroismus gilt: in der Lingszone tief rotbraun, im Querschnitte, in 
der zur kurzen Ebene parallelen Ebene hell gelbbraun, in Richtung 
der langen Diagnonale zitronengelb. 

Zur Umsetzung mit Schwefelsiure wurde das aus Ba, Fe(CN)<),: 
20H,O nach 8-stiindigem Trocknen im Vakuum bei 25° erhaltene 
Salz verwendet. 8 g wurden in 20 cm? Methylalkohol gelést und die 
auf — 10° gekiihlte Lésung wurde mit einem Gemisch von 4¢ 
100°/,iger Schwefelsiiure in 15 em® Methylalkohol von gleicher Tempe- 
ratur bis zur vollstindigen Fallung des Bariums versetzt. Das 
Bariumsulfat fiel dabei als gelatindser Niederschlag aus. Die Losung 
wurde dann durch Zentrifugieren und Dekantieren vom Barium- 
sulfat getrennt. Bei Zugabe von Ather zu der klaren methylalko- 
holischen Lésung schied sich die Ferricyanwasserstoffsiure als braunes 
Atherat aus. Es gelang, die Atherverbindung dann kristallisiert 2u 
erhalten, wenn sie wiederholt mit Ather durchgeschiittelt und da- 


1) KRAMER, Journ. f. Pharm. 165 (1829), 103. 
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sae durch von dem anhaftenden Alkohol befreit wurde. Meistens trat 
el- jas Atherat aber als Ol auf. Versuche, den Athergehalt des Atherates 
ge- B ... bestimmen, fiihrten wegen seiner Unbestindigkeit nicht zum Ziel. 
hei. Die atherische Diazomethanlésung wurde nach F. ArNpr und 
igt. J. AMENDBE!) bereitet. 
ain Das aus 20g Bariumferricyanid erhaltene Atherat wurde sofort 
nid » 200em* trocknem Ather suspendiert, auf — 15° abgekiihlt und 
na- allmahlich mit je 5—8 cm® frisch hergestellter Diazomethanlésung ver- 
izes BF  cotzt. Es trat sofort eine heftige Stickstoffentwicklung ein, die nach 
das etwa 10 Minuten ziemlich beendet war. Dabei bildete sich ein sehr 
cht voluminéser gelber Stoff, der sich von dem Atherat liste und nicht 
sls mehr mit Diazomethan reagierte. Diese gelbe Verbindung, der, wie 
alz spitere Untersuchungen zeigten, die Formel H,| Fe(CN);(CNCH,)| zu- 
- kommt, konnte nicht unmittelbar analysiert werden. Sie ist sehr 
im § versetzlich und farbt sich unter Ather nach einigen Minuten griin. 
- An der Luft riecht sie nach Blauséiure. In Wasser, Methyl- und 
sch \thylalkohol lést sie sich ebenso leicht wie Ferricyanwasserstoffsiure, 
Tl: und zwar in verdiinnter Lésung mit gelber, in konzentrierter Loésung 
= mit gelbgriiner Farbe. Ihre wifSrige Lésung reagierte sauer und gibt 
ng mit Ferrichlorid Braunfirbung. Mit Natronlauge entwickelt sich 
0 sofort Isonitril. 
al Unsere Versuche, diese Verbindung kristallisiert zu erhalten, 
on" waren ohne Erfolg. Beim Einengen der Lésungen inn Vakuum be 
# 20” bildeten sich nur griine Zersetzungsprodukte dieser methylierten 
ue Siiure. Bei Zugabe von Ather zu den alkoholischen Lésungen unter 
Kiithlung schied sich diese gelbe Verbindung immer als Ol aus. Hine 
lp’ Reinigung des Stoffes war aber nicht médglich, und seine Zusammen.- 
” setzung muBte daher aus seinen Salzen abgeleitet werden. 
” Silber-ferri-pentacyano-methylisonitril. Das in Ather 
g wufgeschwemmte, frisch bereitete Umsetzungsprodukt der lerri- 
4 cyanwasserstoffsiure mit Diazomethan wurde mit 60¢m* Wasser 
a versetzt. Zu dieser Lésung wurde so lange eine konzentrierte Lésung 
ve von Silbernitrat gegeben, bis die methylierte Saure vollstindig als 
4 braunes Silbersalz ausgeschieden war. Das Silbersalz wurde ab- 
r ‘iltriert und nach 38-tagigem Trocknen auf Ton analysiert. Dieses 
Silbersalz wurde mit rauchender Salpetersiure aufgeschlossen, das 
4 Suber als Chlorid und das EHisen als Oxyd bestimmt. Es fanden sich 


12.49 und 12,53°/, Fe, sowie 48,70 und 48,86°/, Ag. Das Verhaltnis 


') F. ARNpT u. J. AMENDE, Z. angew. Chemie 48 (1930), 444. 
4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 230 23 
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Ke: Ag berechnet sich daraus zu 1:2,01 und 1:2,02. Die Ver. 
bindung Ag,/Fe(CN).(CNCH,)| enthalt 12,62°/, Fe und 48,75°/, Ag. 

Kupfer-ferri-pentacyano-methylisonitril. Die frisch her. 
gestellte wiBrige Lésung der methylierten Ferricyanwasserstoffsiure 
wurde mit einer konzentrierten Kupfersulfatl6sung bis zur voll- 
stiindigen Fiallung versetzt. Dabei bildete sich das Kupfersalz als 
amorpher, schwarzer, schlecht filtrierbarer Niederschlag. Er ist i) 
Wasser unléslich und wird beim Kochen mit Natronlauge unter Ab- 
spaltung von Isonitril zersetzt. Bei der Fallung reiBt die Kupfer- 
verbindung groBe Mengen von Wasser mit, die sie beim Trocknen 
und Erhitzen nur zum Teil wieder abgibt. Wir haben daher nach 
3-tiigigem Trocknen nur das Verhaltnis der Eisen- und Kupfergehalte 
bestimmt. Es ergab sich ein Kupfergehalt von 14,50 und 14,61°),, 
sowie ein Kisengehalt von 13,51 und 13,45°/), woraus sich das Ver- 
hiltnis Kupfer: Eisen wie 1:1,06 und 1: 1,05 ergibt. Es liegt also 
mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit die Verbindung 

Cul Fe(CN).(CNCH,)| + x H,O 

vor. 

In gleicher Weise haben wir noch eimige andere Schwermetall- 
salze gewonnen und analysiert. Das Nickelsalz bildet emen ocker- 
farbenen amorphen Niederschlag; das Zinksalz ist ebenfalls ocker- 
farben. Das Verhaltnis von Zink und Nickel zum, Eisen ist sehr 
angenihert 1:1, so daB wir diesen Salzen die Formel 


Nil Fe(CN),(CNCH3)|-xH,O und = Zn|Fe(CN);(CNCH,)|- x H,O 





zuschreiben. 

Darstellung des Salzes Ag,Fe,(CN),(CNCH,),. Die bei der 
Methylierung der Ferricyanwasserstoffsiure erhaltene gelbe Ver- 
bindung geht nach kurzer Zeit in einen griinen Stoff tiber. Dieses 
griine Zersetzungsprodukt lést sich fast vollstaéndig in Methylalkoho! 
mit dunkelgriiner Farbe auf. Aus der alkoholischen Lésung wurd 
beim Einengen im Vakuum bei 20° ein amorphes, griines Pulver er- 
halten, das eisen- und isonitrilhaltig war. Beim Trocknen im Vakuum 
zersetzte es sich unter Abgabe von Cyanwasserstoff. Wegen seiner 
Unbestindigkeit konnte es nicht analysiert werden. Es war aber 
mdglich, seine Silberverbindung der Analyse zu unterwerfen. 

Der griine, methylalkoholische Auszug wurde mit frisch her- 
vestellter methylalkoholischer Silbernitratlésung bis zam Verschwin- 
den der griinen Farbe versetzt, wobei sich das dunkelbraune, amorphe 
Silbersalz als schwerer Niederschlag zu Boden setzte, der abgesaug' 
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und mit Methylalkohol gewasehen wurde. Die Analyse ergab: 15,09 
und 14,81°/, Fe, sowie 43,30 und 43,22°/, Ag. Das Verhaltnis von 
Fe: Ag berechnet sich daraus zu 2:2,98 und 2:3,09. Die Ver- 
bindung Ag,Fe,(CN),(CNCH,), erfordert 14,87°/, Fe und 48,08°/, Ag. 

Wir haben dann noch versucht, die Ferricyanwasserstoffsiure 
mit Hilfe von Diazoaithan zu athylieren. Das Diazoaithan wurde aus 
Nitrosoithylharnstoff und Kalilauge hergestellt. Die Versuchsanord- 
nung war dieselbe wie bei der Diazomethangewinnung. Das Diazo- 
ithan geht aber im Stickstoffstrom nicht so leicht wie das Diazo- 
methan ber, so daB die Destillation bei Umsatz von 30 ¢ Nitroso- 
iithylharnstoff mit 90 em* Kalilauge erst nach 1 Stunde unterbrochen 
werden konnte. Die Einwirkung von Kalilauge auf Nitrosoithy!- 
harnstoff wird wiedergegeben durch die Gleichung: 


C,H,N(NO)-CO-NH, + KOH =C,H,N, + KOCN + 2H,0. 


Zur Umsetzung mit Diazoithan wurden 5g des kristallisierten 
Atherates der Ferricyanwasserstoffsiure verwendet. Es wurde unter 
\ther zerkleinert und bei — 15° mit ftherischer Diazoiithanlésung 
gleicher Temperatur in Anteilen von 10 cm® versetzt. Die Umsetzung 
des Atherates mit Diazoithan erfolgt merklich langsamer als mit 
Diazomethan. Sie war erst nach 20 Stunden beendet. Das gelbe 
\thylierungsprodukt war unter Ather viel bestindiger als die Methy!- 
verbindung. Es léste sich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol mit 
velber Farbe. An der Luft ist es unbestindig. In waBriger Liésung 
zersetzte es sich auf Zugabe von Natronlauge, wobei sich Isonitril 
entwickelt. Gegen Lackmus reagiert es sauer. Wegen seiner Unbe- 
stiindigkeit konnte eine Analyse dieser Athylverbindung nicht durch- 
gefihrt werden; sie lit sich aber wohl auf Grund ihres chemischen 
Yerhaltens und in Analogie zur entsprechenden Methylverbindung 
als Athylisonitril-prussisiiure H,{Fe(CN),(CNC,H,)| betrachten. Mit 
den Schwermetallen Silber, Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium 
bildet sie sehr bestandige Salze, von denen das Silber-, Kupfer- und 
Nickelsalz untersucht wurden. 

Silber-ferri-pentacyano-aithylisonitril. Die gelbe wiBrige 
Lésung der athylierten Ferricyanwasserstoffsiure wurde bis zur 
vollstindigen Fallung mit konzentrierter Silbernitratlésung versetzt, 
wobei sich das dunkelbraune Salz als schwerer Niederschlag zu Boden 
setzte. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser wurde dieser 
Niederschlag 2 Tage lang auf dem Tonteller getrocknet und dann 
analysiert. Er enthielt 12,25 und 12,36°/, Fe, sowie 47,51 und 


ya, es 
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17,62°/, Ag. Das Verhaltnis von Fe: Ag ist also 1: 2,01 und 1: 2,12. 
Die Verbindung Ag,| Fe(CN).(CNC,H;)| enthalt 12,23°/, Fe und 
17 ,25°/, Ag. 

Die Kupfer- und Nickelsalze enthalten reichliche Mengen adsor. 
bierten Wassers, so daB8 nur das atomare Verhiltmis dieser beidey 
Schwermetalle zum Eisen festgestellt werden konnte. Die athyliert; 
l’erricyanwasserstoffsiure wurde in waSriger Lésung mit konzen. 
trierter Kupfersulfatlésung gefaillt und das schwarzbraune amorphe 
Salz nach 3-taigigem Trocknen analysiert. Es enthielt 14,20 und 
14,44°/, Fe, sowie 16,43 und 16,18°/, Kupfer. Eisen und Kupfe: 
stehen also in atomarem Verhiltnis 1: 1,02 und 1:1,098. Der Ver- 
bindung kommt also sehr wahrscheinhch die Formel Cul Fe(CN).: 
(CNC H,)|*x H,O zu. 

Die ockerfarbene Nickelverbindung wurde analog dem Kupfer- 
salze hergestellt und enthielt 16,45 und 16,71°/, Fe, sowie 17,43 und 
17,18°/, Ni, so daB Eisen und Nickel im Verhaltms 1:1,02 und 
1: 0,97 stehen. Die Formel des Salzes ist also Nij Fe(CN).(CNCH. 
mit x H,O. 

Zusammenfassung 

|. Bei der Einwirkung von Diazomethan auf das Atherat de 
l’errocyanwasserstoffsiure bildet sich reichhch die «-Form des Tetra- 
methylesters der Ferrocyanwasserstoffsaure. 

2. Daneben entstehen noch zwei andere Stoffe, von denen di 
eine wahrscheinlich die Zusammensetzung | (CNCH,),(H,O)Fe(CN), |C\ 
besitzt, die andere aber ein unbestimmtes Gemisch ist. 

3. Bei der Einwirkung von Diazomethan auf das Atherat de 
Ferricyanwasserstoffsiure entsteht ein nur teilweise methyliertes 
Produkt, dem die Formel H,{Fe(CN),(CNCH,)| zukommt, und vo! 
dem mehrere Salze dargestellt werden konnten. 

{. Mit Hilfe von Diazoithan konnte die entsprechende Athy!- 
isonitrilverbindung H.,| Fe(CN).(CNC,H,)| und einige ihrer Salze ge- 


wonnen werden. 


Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der Universitat unc 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1936. 
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Uber den Warmeinhalt verschiedener kristallisierter 
Modifikationen des Zinkhydroxydes 


14. Mitteilung iber Struktur, Warmeinhalt und sonstige Eigenschaften 
aktiver Stoffe von R. Fricke und Mitarbeitern') 


Von R. Fricke und K. MEyRING 


Zinkhydroxyd vermag in einer ganzen Reihe von verschiedenen 
kristallisierten Modifikationen aufzutreten. Nachdem R. Frieke und 
Mitarbeiter bereits 3 Modifikationen, darunter auch die stabilste, 
festgelegt hatten?), gelang es W. FreirkNecnut®), groBenteils mit Hilf 
topochemischer Arbeitsmethoden, die Existenz noch zweier weiterer 
Kristallarten sicherzustellen und auberdem Wege zu zeigen, auf denen 
man Zinkhydroxyd leicht réntgenographisch amorph erhalten kann. 
Die gefundenen Kristallarten des Zinkhydroxydes, welche der Reihen- 
folge steigender Stabilitét nach mit « bis e bezeichnet werden*), ent- 
sprechen alle der Zusammensetzung Zn(OH),. 

Bei vorliegender Arbeit hatten wir uns zum Ziel gesetzt, die ver 
schiedenen allotropen Modifikationen des Zinkhydroxydes, sow 
rontgenographisch amorphes Zinkhydroxyd vergleichend auf thren 
Warmeinhalt zu untersuechen und so naher zu charakterisieren. 


1. Darstellung und Eigenschaften der Praparate®) 
Kis wurde iiberall in Jenaer Geriteglas, sowie unter moglichsterm 
\usschluB von Luftkohlensiure, insbesondere nur mit frisch aus 


vekochtem aqua dest., mit CO,-freier Lauge usw. gearbeitet®). 


1) 13. Mitteilung von R. Fricke vgl. Ber. 70 (1937), 138. 

*) R. Fricke u. Ta. AnRNpts, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 344 
Kk. Frickr, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 48: R. Fricker, C. Gorrrrirp u 
W. SKALIKs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 244. Vgl. auch F. Goupriaan, 
Kee. Trav. Chim. Pays-Bas 39 (1920), 513. 

3) W. FerrKnecut, Helv. Chim. Acta 18 (1930), 314. 

') Vgl. W. Ferrknecnut, |. c., sowie Fricke-Hi'rric, Hydroxyde und 
Oxydhydrate. Akadem. Verlagsgesellsch. Leipzig 1936, S. 404ff. 

°) Vgl. hierzu auch W. FEeITKNeEcHT, |. c. 

*) Zur diesbeziiglichen Methodik vgl. R. Frickr, R. Scuxaper u. K. Beck, 
4. Elektrochem. 42 (1936), 881. 
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1. «-Zn(OH),. Die instabilste Kristallart des Zn(OH),, das im 
(6-Typ kristallisierende’) «-Zn(OH), lieB sich sowohl durch Fallen 
mit Lauge aus Chlorzinklésung in der Kalte*), als auch durch Aus- 
laugen von basischem Zinknitrat mit kaltem Wasser?), nur mit 
basischem Salz verunreinigt darstellen. Es ist in reinem Zustande 
nicht bestandig*). Wir verzichteten deshalb auf seine kalorimetrisch: 
Untersuchung. 

2. f$-Zinkhydroxyde gewannen wir auf zwei Wegen: 

a) Kinmal wurden 50g reinstes Zn(NO.3).°6H,O in 5 Liter 
Wasser gelést und unter bestandigem Riihren mit soviel 2 n-Natron- 
lauge (etwa 170 cm*) versetzt, daB sich mit Phenolphthaléin eben 
eine schwache Rotfirbung bemerklich machte. 

Kin LaugeniiberschuB bewirkt hier baldigen Zerfall des Nieder- 
schlages in Oxyd + Wasser. (Vergleiche die nachfolgende Mitteilung.) 

Die Reimigung erfolgte durch viermaliges Dekantieren und an- 
schlieBendes dreimaliges Auswaschen auf der Nutsche, jeweils mit 
reichlich Wasser. Die Gesamtdauer von Fallung plus Auswaschen 
betrug rund 1?/, Stunden. AnschlieBend wurde bei Zimmertempe- 
ratur uber konzentrierter H,SO, in gutem Vakuum getrocknet. Die 
Trocknung war nach rund 15 Stunden beendet. 

Das erhaltene Praiparat war von ziemlich lockerer Beschaffen- 
heit. Es hatte nach dem Trocknen einen Glihverlust (bestimmt 
bei 750°) von 19,18°/, [theoretisch fiir Zn(OH), 18,13°/,] und einen 
CO,-Gehalt von 0,18°/,. NO, war in dem Praparat mit der ,,Ring- 
probe (FeSO,) nicht mehr nachzuweisen. 

b) AuBerdem gewannen wir f-Zn(OH), noch durch 9-tagiges 
Lagern von topochemisch aus festem Zinkoxalat und Natronlaug 
gewonnenem pseudomorphen amorphen Zinkhydroxyd (vgl. unten) 
unter kaltem Wasser. Dieses Priaparat hatte nach dem Trocknen 
liber konzentrierter H,SO, einen Wassergehalt von 18,66°/, und einen 
CO,-Gehalt von 0,3°/. 

Die Réntgendiagramme der beiden S-Hydroxyde waren nur mit 
den wenigen intensiven Linien niederer Ablenkungswinkel identisch. 
Bei den schwachen Linien zeigten sich nicht allen Unterschiede in 
den Intensititen, sondern auch in der Linienlage. Dies stimmt mit 


l) W. Ferrknecut, Z. Kristallogr. (A) 84 (1932), 173. 

*) R. Fricke, C. Gorrrriep u. W. SKALIKs, I. ec. 

3) W. Ferrknecut, Helv. Chim. Acta 18 (1930), 314. 

‘) Vel. auch W. Lormar _u. W. Ferrxnecut, Z. Kristallogr. (A) 93 
(1936), 368. 
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den Befunden W. Ferrknecut’s iiberein, welcher je nach Dar- 


stellungsart auch in den schwacheren Linien deutlich verschiedene 
Diagramme erhielt, so daB8 er von ,,8-Hydroxyden* spricht. 

Das Diagramm unseres Praparates 2b war zudem nach den 
hoheren Ablenkungswinkeln hin viel besser durchgebildet als 2a. 
Letzteres zeigte schon von mittleren Ablenkungswinkeln an aufwiirts 
keine Limien mehr. 

3. y- und 6-Zn(OH),. In diinnen Prismen_ kristallisiertes 
y-Jn(OH), erhalt man durch starkes Verdiinnen von Alkalizinkat- 
ljsung oder durch Einlaufenlassen von verdiinnter Zinksulfatlésung 
in verdiinnte Alkalilauge bis zur ersten bleibenden Triibung und 
anschlieBendes, nicht zu ausgedehntes Weiterschiitteln!). Der Dar- 
stellung haftet aber eine grobe Unsicherheit an. Unter Umstinden 
erhalt man bei genau gleicher Darstellungsart auch Gemische von 
y- und 6-Hydroxyd oder aber die stabile e-Form?). Bei Anwendung 
crbBerer Verdiinnungsgrade erhalt man unter Umstiinden y-Zn(OH), 
vermengt mit Oxyd oder sogar nur Oxyd, bei sehr starken Ver- 
dinnungsgraden entsteht amorphes gallertartiges Hydroxyd, das 
unter der Mutterlauge schnell in Oxyd und Wasser zerfallt*). Bei 
der Herstellung gréBerer Mengen von y-Zn(OH), in einer Portion 
zeigten sich die genannten Unsicherheiten in erhéhtem MaBe. Wir 
vewannen unser Praiparat in folgender Weise: 

70 cm* gesittigte (etwa 50°/,ige) Natronlauge wurden mit 
2.5 Liter Wasser verdiinnt. Dazu leBen wir unter bestandigem 
Rihren eine Auflésung von 45g ZnSO,-7H,O in !/, Liter Wasser 
zulaufen. Die so erhaltene Lésung wurde mit y-Hydroxyd angeimpft, 
welches wir vorher bei einem Kleinversuch erhalten hatten. 

Der Gliihverlust des so gewonnenen, in mikroskopischen Niidelehen 
kristallisierten Praparates lag nach dem Trocknen iiber konzentrierter 
H,SO, bei 20,08°9/,. Der CO,-Gehalt betrug 0,1°/,. Die Réntgen- 
aufnahmen entsprachen weitgehend dem ber W. Freirknecur (I. ¢.) 
wiedergegebenen Diagramm des y-Zn(OH),. Doch waren offenbar 
gleichzeitig auch Linien des 6-Zn(OH), auf der Aufnahme vorhanden. 
Trotz reichlicher Variation der Versuchsbedingungen im Sinne von 


1) W. FeIrKNeEcut, |. c.; F. Goupriaan, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 39 
(1920), 505; R. Fricke u. Tu. Anrnpts, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 


344; R. Frickr, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 249ff. 


*) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 48; Koll.-Ztschr. 69 
(1934), 316; W. Ferrknecnt, |. c. 
3) Vgl. W. Ferrknecnt, |. c. 
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W. Ferrknecur’s Darlegungen gelang es uns nicht, y- oder auch, 
6-Hydroxyd réntgenographisch rein zu erhalten. Dieser Befund des 
leichten Uberganges der y- in die 6-Form usw. paBt gut zu fritherey 
Beobachtungen. Denn nach W. FrerrKNecut!) entspricht das vo; 
Frickk, GoTTrrRIED und SKALIKs an in obiger Weise hergestellte 
Kristallnidelechen (y-Form) gewonnene Diagramm?) der 6-Form. Di 
Kristallnidelchen hatten damals vor der Untersuchung wochenlang 
velagert. 

4. e-Zn(OH),. Wiese stabilste, rhombisch  kristallisierende® 
Form des Zn(OH),, deren Kristallstruktur neuerdings aufgeklir 
wurde [C 27-Typ*)] laBt sich stets ohne besondere Schwierigkeite) 
chemisch und physikalisch rein darstellen. Wir gewannen sie: 

a) Nach Fricke und WuLLHorst®), wobei wir jedoch die Zinkat- 
lauge zur Hydrolyse etwas stirker (rund 10fach) verdiinnten. Dieses 
in sehr kleinen Doppelpyramiden kristallisierte Praiparat besa8 nach, 
dem Trocknen iiber konzentrierter Schwefelsiure einen Glihverlus' 
von 18,119, und einen CO,-Gehalt von 0,1°%/,. Eim zaweites, ganz 
entsprechend hergestelltes e-Zn(OH), hatte einen Glihverlust von 
18,19°/, und eimen CO,-Gehalt von 0,1°/). 

b) Kin weiteres e-Zn(OH), gewannen wir mehrmals im Prinziy 
nach dem Verfahren zu Priparat 3, nachdem zuerst herausgekommene: 
y-Zn(OH), + Oxyd abfiltriert war. Hier erhielt man bei langsamer 
Abscheidung unter Umstiéinden auch kleine Doppelpyramiden, be 
schnellerer kleine kurze Prismen. Beide Kristallsorten lieferten aber 
ebenso wie 4a das gut ausgebildete Diagramm des stabilen rhom- 
bischen e-Hydroxydes®). Ks handelte sich also nur um verschiede 
Kristalltrachten. Der Glihverlust eines so erhaltenen, im kurzen 
Prismen kristallisierten Priparates 4b betrug nach dem ‘Trockne! 
liber konzentrierter H,SO, 18,13°/,, der CO,-Gehalt 0,1%/,. 


1) W. Ferrknecnt, |. c., 8S. 336. 

*) R. Fricke, C. Gorrrrrep u. W. SKALIKs, |. c., 8. 251. 

‘) R. Fricke u. STEINWAcHS, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 249. 

4) R. B. Corngy u. R. W. G. Wycxkorr, Z. Kristallogr. (A) 86 (1933), >: 
H. D. Meaaw, Z. Kristallogr. 90 (1935), 283; K. Pestrecov, Z. Kristallogr. (A 
$1 (1935), 505. Befunde und Literatur vgl. bei Frickg-Httric, Hydroxyde und 
Oxyvdhydrate. Akadem. Verlagsges. Leipzig 1936, S. 504. 

5) R. Fricke u. B. WuLiHorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932),135 
Beziiglich der entsprechenden, bei R. Fricke u. P. ACKERMANN [Z. anorg. 
allg. Chem. 214 (1933), 178] mitgeteilten Vorschrift sei hier auf einen Druckfehle! 
aufmerksam gemacht: Es mu8 dort statt 900g (Natronlauge) 900 em® heiBen 

*) R. Fricke, C. Gorrrrigep u. W. SKALIKs, I. c. 
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uch, Aus diesen soeben unter 4b geschilderten Darstellungen geht 
des [ «leichzeitig auch die schlechte Reproduzierbarkeit des Verfahrens 8 
ren vgl. oben) hervor. 

ce 5. Amorphes Zn(OH),. Zu dessen Darstellung wihlten wir 
te) 


wnter anderem den von W. Feirknecnur (I. ¢.) empfohlenen topo- 


Di ehemischen Umsatz von Kristallen des schwerléslichen Zinkoxalates 
me mit Lauge. Man erhalt auf diese Weise Zinkhydroxyd in réntgeno- 

sraphisch amorphen Pseudomorphosen nach Zn(C,0,)-2H,O: Zu 48 g¢ 
le? feinkristallinem, in 2 Liter Wasser aufgeschlimmtem Zn(C,0,)-2 H,O 
art wurde unter kraftigem Schiitteln rasch 200 em* 2,3 n-Natronlauge 
tel gugegeben und noch einige Zeit in der Kalte weitergeschiittelt. 

Die zugegebene Natronlauge entsprach einem Uberschu8 von 
at- rund 8g NaOH, der fiir die vollkommene Entfernung des Oxalat- 
ses # estes aus den Pseudomorphosen notwendig war. Wiahrend die dureh 
ich Neutralisation von Zinkatlésung oder durch Zugabe der aiquivalenten 
ust Menge Natronlauge zu Zinknitratlésung usw. erhaltenen Nieder- 
MZ schlige von amorphem gallertartigen Zinkhydroxyd usw.') bei Gegen- 
on @ wart eimes geringen Laugeniiberschusses meist bald in Oxyd und 

Wasser zerfallen?), sind die soeben beschriebenen Pseudomorphosen 
i) He gegen den dort verwandten LaugeniiberschuB  bestindig. Die 
1es Pseudomorphose stabilisiert den amorphen Zustand’). 
er Von den in der geschilderten Weise hergestellten Pseudomor- 
bel [F phosen gelangten 3 zur kalorimetrischen Untersuchung. Thre Ana- 
el lysendaten waren nach griindlicher Reimigung mit kaltem Wasser 
m- @ durch Dekantieren und kurzem Waschen auf der Nutsche, sowie 
tT nach Trocknung wber konzentrierter H,SO, folgende: 
en | 5a. Glihverlust 17,31°/, CO,-Gehalt 0,12°,, 
a 5b. i. 17,80°/, fs 0,10°/, 
Be. : 19,16°/, a 0,209)... 
Oxalat wurde in keinem der Praparate mehr nachgewilesen. 
Kis fallt auf, daB die Wassergehalte auch dieser Priparate nach 
dem Trocknen alle nahe bei dem fiir Zn(OH), theoretischen Wert 
s. —— (15,18°/,) lagen, trotzdem das Réntgendiagramm nur 2 breite ver- 
A waschene Streifen zeigte. Den gleichen Befund beziiglich des Wasser- 
nd vehaltes erhob W. Frerrknecur aber auch bei gallertigem amorphen 
. /inkhvdroxyd4). 
: ') W. Ferrknecut, |. c., 8. 321 ff. 
. *) Vgl. hierzu die nachfolgende Mitteilung, sowie oben Praparat 2a. 
af 


%) Vgl. z. B. H. W. Kontscniirrer, Koll.-Ztschr. 77 (1936), 229. 
*) W. Ferrknecart, |. c. 





S62 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 230. 1937 


Beim Anrihren der Pseudomorphosen mit wenig phenolphthaléin. 
haltigem Wasser resultierte stets eine kriftige Rotfirbung. Trotzden 
kann der Alkaligehalt nicht sehr hoch gewesen sein, weil durch 
Gliihen bei 700° aus den Pseudomorphosen hergestelltes ZnO eine nur 
wenig héhere Lésungswarme ergab, wie durch Verbrennung von Zink 
hergestelltes reines ZnO. Vgl. Tabelle 1 der nachfolgenden Mitteilung. 

Zinkhydroxyd 5a und 5b waren sehr dicht und kérnig, wahrend 
Zinkhydroxyd 5c¢ eine mehr lockere und feinteilige Beschaffenheit hatte. 

Das Verhalten der Zinkhydroxydpseudomorphosen beim Auf. 





bewahren war folgendes: 

Beim Lagern unter Wasser fand eine Umwandlung in f-Hydr. 
oxyd statt. Vgl. Priaiparat 2b. 

Beim Aufbewahren der mit konzentrierter H,SO, getrockneten 
Priparate im gut verschlossenen Wageglas ging 5a innerhalb einiger 
Monate in Oxyd + Wasser iiber, 5b dagegen war auch nach, 
4 Monaten noch unverindert réntgenographisch amorphes Hydroxyd, 
5e ging auch gréBtenteils in Oxyd + Wasser, zum kleinen Teil aber 
in e-Zn(OH), ber. 


11. Die Untersuchung der Unterschiede des Warmeinhaltes der Zinkhydroxyde 
a) Methodisches, Korrekturen usw. 


Um die Unterschiede im Warmeinhalt der verschiedenen Zink- 
hydroxyde zu erfassen, bestimmten wir ihre Lésungswarme (Lw) in 
Salzsiure. Beziiglich der Methodik kénnen wir fast ganz auf unsere 
11. Mitteilung verweisen!). Nur folgendes braucht beziiglich der in 
der vorliegenden Arbeit angewandten Arbeitsart mitgeteilt zu werden: 

Die verwandte Salzsiure war 2,031 n. Zu jeder Messung wurde 
eine frische Beschickung des Kalorimeters von 900g +- 0,1 g dieser 
Salzsiiure verwandt. Die verwandten Substanzmengen lagen zwischen 
2 und 2,5g¢. Der Wasserwert nach der Auflésung der Substanz 
betrug im Mittel aus eimer groBen Zahl von Eimzelmessungen 
836,6 + 0,2 geal. Die A t-Werte betrugen zwischen 0,34 und 0,46". 
die Reaktionsperioden bis zu 2 Minuten. Die Arbeitstemperaturen 
lagen alle nahe ber 18°C. 

Die Verdiinnungswirme der von uns benutzten Salzsiure lag 
fur die Zugabe eines ganzen Moles Wasser zur Kalorimeter- 
beschickung in der GréSenordnung von 20 geal. Eine Korrektur 
wegen dieser geringen Verdiinnungswirme kam nur fiir einen Ver- 


1) R. Fricke, R. ScHNABEL u. K. Beck, Z. Elektrochem. 42 (1936), 85!. 








dr- 


ten 
ger 
chi 
vd, 
ber 








oxyde und Oxydhydrate, Akad. Verlagsgeselilsch. Leipzig 1936, 8. 515. 
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sleich der Lésungswiarmen der Oxyde mit denjenigen der Hydroxyde 
» Frage, nicht aber fiir einen Vergleich der sich in den Wasser- 
vehalten nur wenig unterscheidenden Hydroxyde unter sich. Sie ist 
deshalb zu Tabelle 1 der vorhegenden Abhandlung nicht angebracht 
worden. 

Um auch wegen des CO,-Gehaltes eine Korrektur anbringen zu 
kénnen, wurde eine feinteilige wiBrige Suspension von e-Zn(OH), 
mehrere Stunden mit CO, behandelt. Das Priiparat hatte dann nach 
dem Trocknen tuber konzentnierter H,SO, einen Gliihverlust von 20,9°/, 
and einen CO,-Gehalt von 3,4°/,. Seine molekulare Lw lag im Mitte! 
(825 keal unter der des reinen e-Zn(OH),, woraus sich eine Korrektur 
von rund + 24 geal pro 0,19/, CO, ergibt. Diese wurde an allen Werten 
angebracht. 

b) Die Resultate 

Die Resultate der kalorimetrischen Messungen an den uber 
sonzentrierter H,SO, getrockneten Priaparaten (vgl. oben) finden 
sich in Tabelle 1. Die Nummern 2a bis 5c der Tabelle sind die- 
selben wie die oben zu den einzelnen Priiparaten verwandten. 

Man erkennt aus der Tabelle, daB die Unterschiede im Gehalt 
au Gesamtenergie bei den verschiedenen kristallisierten Zinkhydr- 
xyden sehr gering sind. Lediglich das stabile e-Zinkhydroxyd ist 
von den anderen durch einen etwas gréferen Knergiesprung getrennt. 
Nie groBen Schwierigkeiten, welchen man bei Versuchen zur Dar- 
stellung der kristallisierten Zinkhydroxyde der Reihe P—6 beziiglich 
ler physikalischen Reinheit begegnet, erscheinen danach verstiénd- 
ich. Man erhalt hier sehr leicht ein Nebeneinander verschiedener 
formen (vgl. oben). Nur die Reindarstellung des ¢-Zn(OH), macht 
n Ubereinstimmung mit unseren kalorimetrischen Befunden nie 
Schwierigkeiten}). 

Kine wesentliche Verkomplizierung des Uberblickes iiber dic 
Wirmeinhalte durch ‘TeilchengréBeneffekte kam bei den unter- 
suchten kristallinischen Hydroxyden nicht in Frage, weil die Pra- 
parate mit Ausnahme der f-Hydroxyde (2a und 2b) unter dem 
Mikroskop sichtbar kristallin waren und weil die Interferenzlinien 
ler Réntgendiagramme, einschlieBlich desjenigen zum f-Hydroxyd 2b, 
nicht verbreitert waren. 


') Dies liegt aber natiirlich andererseits auch daran, daB das e-Zn(OH), 


die stabilste Form des Zn(OH),, also das Endziel der Alterung unter ,,Normal. 


bedingungen“ ist. Beziiglich ,normaler‘’ Alterung vgl. Fricke-Hirric, Hydr- 
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Tabelle 1 


—— _ —$$——y —_—— 








d Molekulare 
NT, Art Entstehung Lésungswarme me 
saat des Praparates des Praparates pro ZnO (fiir CO, ° | 
korrigiert) in keal 
Durch Fallen aus sehr ver- 
: diinnter Zn(NO,),.-Lésung 14,13 | 
» A 3/2 $.]] 
— p-Zn(OH), mit der Aquivalenten 14,09 
Menge Natronlauge 
Aus nach Zinkoxalat 
. r pseudomorphem, réntg.- 14,1] 
2b B-Zn(OH), amorphen Zn(OH), beim | 14,08 14,10 
Lagern unter Wasser 
y-Zn(OH), mit | Aus iibersattigter Zinkat- 14.04 
3 6-Zn(OH), unter- | losung (ZnSO,-Lésung -+- 14.00 14,02 
mischt iiberschiiss. NaOH) ' 
‘ e-Zn(OH), (Dop- Langsam aus mabig ver- | 13,84 13.84 
” pelpyramiden) diinnter Zinkatlauge 13,84 7 = 
da 9 
zweites Desgl. Desgl. cae 13,79 
p - t Odd 
rapara 
7 e-Zn(OH), Wie 3 bei langerem 13,76 13.77 
; (Prismen) Zuwarten 13,78 ~ 
Réntg.-amorphe 
™ Zn(OH),-Pseudo- Aus Zn(C,0,)-2H,O + | 16.81 16.76 
morphose nach Natronlauge 16,72 i 
Zinkoxalat s 
| 16,64 - 
5b Desg!. Desgl. 16,43 16,54 


5b nach 3'/, Monaten 
5b Desgl. Aufbewahrung im Wage- 16,25 16,25 
glaschen ') 


- 15.12 . 
He Desgl. Desgl. 15.10 15.1) 


Auffallend hoch hegen die Lésungswarmen des amorphen Hydr- 
oxydes, welches in der verwandten topochemischen Form reeht gu’ 
haltbar ist (Tabelle 1, 5b). Da die Lw des amorphen Zinkhydroxydes 
bis zu 3 keal iber der Lw des e-Zn(OH), hegt (Tabelle 1; 4a, 4b, 5a), 
kann man diese Zahl als eine untere Grenze fiir die Kristallisations- 
wirme des e-Zn(OH), aus vollkommen amorphem Zn(OH), ansehen. 

In der nachfolgenden Mitteilung werden wir sehen, daB ce! 
hohe Energieinhalt des amorphen Hydroxydes die Ursache fiir de 
leichten Zerfall dieses Priparates in Oxyd und Wasser (vgl. ober 
ist. Die Alterung des amorphen Zmkhydroxydes zum /-Hydroxyé 


') Wassergehalt nach erneutem Trocknen unverandert. 
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vgl. oben) ist nur bei Abwesenheit von Oxyd méglich. Die groben 


Schwankungen der Lw des amorphen Zn(OH), entsprechen seiner 
Instabilitat. Praparat 5c mit seimer relativ miedrigen Lw war zum 
"ail schon auf dem Wege zur Kristallisation (vgl. oben). 


Zusammenfassung 


Ks wurden die Unterschiede des molaren Wiarmeinhaltes von 
| kristalhsierten Modifikationen des Zn(OH), und von_ pseudo- 
morphem, réntgenographisch amorphen Zinkhydroxyd gemessen. 
Die Warmeinhalte der kristallisierten Zinkhydroxyde liegen sehr 
dicht beiemander. Die 3 instabilen der untersuchten Formen legen 
in einem Unterschiedsbereich von nicht mehr als rund 100 cal. Nur 
das stabilste (e)-Hydroxyd liegt in seinem Warmeinhalt rund 200 cal 
tiefer als die nichst stabile Form. 

Hierdurch wird die Schwierigkeit der Darstellung physikaliseh 
reiner instabiler kristalliner Zinkhydroxyde verstiindlicher. 

Das amorphe Zinkhydroxyd liegt in seinem Warmeinhalt 
mindestens bis zu 3 keal iiber dem Wirmeinhalt des stabilsten Zink- 
hydroxydes. Diese Warmemenge ist als untere Grenze der Kristalli- 
sationswirme des e-Zinkhydroxydes bei der Bildung aus amorphem 
/n(OH), zu betrachten. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Be- 
reitstellung emer Reihe der verwendeten Apparate. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anor- 
ganisch - chemische Technologie der Technischen Hochschule, dev 


16. Dezember 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31]. Dezember 1936. 
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Weiteres iiber aktive Zinkoxyde, 
sowie iiber die Stabilitait von Zinkhydroxyden 


15. Mitteilung dber Struktur, Warmeinhalt und sonstige Eigen- 
schaften aktiver Stoffe von R. Fricke und Mitarbeitern ') 


Von R. Fricke und K. Meyrina 


In einer friuheren Untersuchung beschaftigten wir uns mit dem 
Wirmeinhalt und der Feinstruktur aktiver Zinkoxyde, welche aus 
dem stabilen, rhombisch kristallisierten e-Zn(OH),”) durch Entwissery 
be: verschiedenen Temperaturen gewonnen waren. MHierbei wurde 
folgendes festgestellt*): Die Zimkoxyde hatten einen um so gréBeren 
Wirmeinhalt, bei je tieferer Temperatur und je schneller sie aus den 
e-Zinkhydroxyd gewonnen waren. Der Wirmeinhalt des energie- 














reichsten Oxydes (gewonnen bei 100° neben kaltem P,O; im Hoch- 
vakuum) lag rund 1,3 keal pro Mol uber dem Warmeinhalt eines 
energiearmen bei 600° hergestellten Zinkoxydes. Als Grund fiir die 
Mrhohungen des Warmeinhaltes der aktiven Zinkoxyde ergab sich 
réntgenographisch nur ein starker Gitterstérungseffekt, der sich in 
einer Intensitatsverminderung der Réntgeninterferenzen und gleich- 
zeitig in einem verstirkten Abfall der Intensitiaten je eim und der- 
selben Interferenz mit steigender Ordnung auferte (,,Aufrauhung’ 





der Netzebenen). 





Kinige Zeit darauf erschien eine interessante Arbeit von 
SCHLEEDE, RicutTer und Scumipr‘), welche sich mit den Eigen- 














') 14. Mitteilung (iiber Zinkhydroxyde) vorhergehend. 

*) Betreffs dieses Hydroxydes vgl. die vorhergehende 14. Mitteilung ode! 
Frickk-Hirrie, Hydroxyde und Oxydhydrate. Akad. Verl.-Ges. Leipzig 1936, 
S. 402 ff. 

%) R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 177 
und Naturwiss. 21 (1933), 366. Vgl. auch R. Fricke u. B. WULLHORsT, Z. anory. 
u. allg. Chem. 205 (1932), 127. Weitere, sich anderer Methoden bedienende Unter- 
suchungen iiber aktive Zinkoxyde sind zusammengefaBt bei G. F. Ht ric, 
Kolloidchem. Beih. 39 (1934), 277. 

4) A. Scuteepe, M. Ricwter u. W. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 


228 (1935), 49. 








dem 
aus 
sern 
irde 
eren 
den 
‘Cie- 
9ch- 
ines 
die 


sich 


Vor 


rel)- 


ule! 


I36, 


177 


Ory. 


ric. 


Cll. 





R. Fricke u. K. Meyring. 





Weiteres iiber aktive Zinkoxyde usw. 867 


schaften von Zinkoxyd als Katalysator befabt, wobei das Material 


auch réntgenographisch untersucht wurde. 

Den Autoren gelang es hierbei, aktive Zinkoxyde mit Teilehen- 
vroBen(-dicken) in der Gegend von 300—400 A zu gewinnen, welche 
réntgenographisch schon gut erfaBt werden kénnen. Weiter zeigten 
‘hre Untersuchungen sowohl an sich, als auch bei einem Vergleich 
mit unseren friheren Untersuchungen, dai die Struktur der 
aktiven Zinkoxyde (TeilchengréBe, Gitterdurchbildung usw.) offenbar 
sehr stark nicht allein von der Art der Darstellung, sondern auch 
vom Ausgangsmaterial abhingt'), wie wir dieses fiir aktive Eisen- 
oxyde inzwischen in mehreren Arbeiten gezeigt haben®*). 

Schon laingere Zeit vor Erscheinen der Verdffentlichung von 
\. SCHLEEDE und Mitarbeitern hatten wir in Greifswald mit der 
vorliegenden Untersuchung begonnen, bei der einerseits die Dar- 
stellung des aktiven Zinkoxydes beziiglich des Ausgangsmateriales 
sewissen Variationen unterworfen, andererseits die Bestindigkeit 
sehr aktiver Zinkoxyde gegen Erwirmung auf maBige Temperaturen 
unter verschiedenen Bedingungen gepriift werden sollte. Der aiuBbere 
AnlaB zur Veréffentlichung des Versuchsmaterials, welches eigentlich 
noch weiter ausgebaut werden sollte, ist die Tatsache, dai der eine 
von uns (MEYRING) inzwischen eine Industriestellung angenommen hat. 


Praparatives 


Die zu untersuchenden Zinkoxyde wurden nach folgenden 
Methoden hergestellt : 

1. Durch schonende Entwiisserung von e-Zinkhydroxyd®) im 
Hochvakuum bei mifiger Temperatur neben einem kalten ‘Trock- 
nungsmittel. 

2. Durch Zugeben von etwa 0,4 molarer Zinknitratlésung zu 
(,2 n-Natronlauge. Der NaOH-Uberschu8 iiber die dem Zinknitrat 
iquivalente Menge betrug dabei 2—3°/,. Unter diesen Umstiinden 
zerfallt das zuerst entstandene gallertartige amorphe Zinkhydroxyd 
bald spontan in Zinkoxyd + Wasser*), besonders schnell dann, 


1) Vgl. hierzu auch G. F. Hittia u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 
197 (1931), 129; 198 (1931), 206 u. 219, sowie G. Grave u. R. Képren, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 228 (1936), 49. 

2) R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934), 630; R. Fricker 
u. L. Kuenx, Z. Elektrochem. 41 (1935), 617; R. Frickr u. W. ZeERRWEcK, 
Z. Elektrochem. 48 (1937), 52. 
3) Vgl. die vorhergehende 14. Mitteilung. 
4) W. Ferrxnecut, Helv. Chim. Acta 18 (1930), 314. 
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wenn man bei etwas erhéhter Temperatur (z. B. 50—60°) arbeite:. 
Die Methode entspricht weitgehend der in der voraufgehende, 
14. Mitteilung fir die Darstellung des kristallisierten f6-Hydroxyde, 
unter 2a angegebenen, nur mit dem Unterschied, daB dort ein Laugen. 
iiberschu vermieden wurde. (Vgl. auch die zur Gewinnung voy 
kristallisiertem y-Hydroxyd verwandte Methode3 der vorhergehende, 
Mitteilung.) 

Die so erhaltenen Oxyde bestanden nach Ausweis des Mikro. 
skopes meist aus eckigen, oft zu vielen aneinander gereihten Kérnchen. 
(Réntgenbefund vgl. weiter unten.) 

3. Durch vorsichtiges Kntwissern von nach Methode 2a de 
vorhergehenden 14. Mitteilung hergestelltem kristallisierten B-Zn(OH),. 

4. Durch ‘Trocknen des nach Methode 5 der vorhergehendey 
14. Mitteilung aus Zinkoxalat gewonnenen pseudomorphen, réntgeno- 
vraphisch amorphen Zinkhydroxydes. 

5. Durch 5—6stiindiges Erhitzen des nach 4. hergestellten Pra- 
parates auf 700°. 

6. Dureh mehrstiindiges Krhitzen eimes aus Metall hergestellter 
AinkweiBbes auf 750°. 

Alle Operationen geschahen in GeféiBen aus Jenaer Geriateglas 
unter méglichster Fernhaltung der Luftkohlenséure, mit CO,-freien 
Wasser usw. 

Die noch weiter erforderlichen praiparativen Angaben sini 
unten in ‘Tabelle 1 zu den kalorimetrischen Resultaten mitgeteilt. 


Die kalorimetrischen Untersuchungen 

Die Untersuchungsart entsprach vollkommen der in der vorher- 
gehenden 14. Mitteilung angegebenen. Die Reaktionsperioden ware! 
alle < 2 Minuten. 

Die Priparate wurden sowohl direkt nach der Herstellung, al: 
auch nach weiterem Tempern bei maé£igen Temperaturen untersucht. 

iin Uberblick iiber die untersuchten Priparate und die damit 
erzielten Resultate ergibt sich aus Tabelle 1. In der zweiten Spalte 
der Tabelle ist auf die oben gebrauchten Nummern der Darstellungs- 
arten Bezug genommen. Die Lésungswirmen wurden im allgememet! 


auf das in den Priaparaten tatsichlich vorhandene Oxyd unter der 
Annahme umgerechnet, daB das in den Priparaten noch vorhandene 
Hydroxyd dem Ausgangshydroxyd entsprach. Nur beim Ausgeher 
von amorphem Hydroxyd wurde angenommen, da8 das in der 
Priparaten noch vorhandene Hydroxyd bereits kristallines Hydroxy 


PO eT ee een were ee eee ee ee ee Te 





i oa 








‘ 


eke ee Co ee ene eee eee Ot ee 


re eee es 


ili stint te 





Te ee aD 








elter. 
ndey, 
Vdes 
lf en- 

Von 
nde; 


ikro- 


hen. 
de) 
H),. 


iden 


CliO- 
Prii- 
ltey 


Olas 


lel 


nd 


Si Be NERA), aca 2 NA Di ec NG aR IN HA Sle Rill UaNbiak caesar nets 


4 
1 





Le ee ee ee 


eth ee en en Rigen 


Tabelle 1 


R. Fricke u. K. Meyring. Weiteres iiber 


aktive Zinkoxyde usw. 


869 









a“. 


Lb 


— 
_ 


” 


ta 


th 


te 


td 





Herstellungsart 
des Oxydes 
(val. oben) 


Methode | 
(aus e-Zn(OH), ) 


Desgl. 


Methode 2 
[spontan aus 
amorphem ge- 
fallten Zn(OH), 
unter d. Mutter- 

lauge | 


Desgl. 


Herstellungstemperatur, 
Reinigungs- u. Trocknungs 
art, Nachbehandlung des 

Oxydes usw. 


Darstellung in 7 Stunden 
bei 121° im Vakuum 
(O,.l mm) neben konz. 

H,SO, 


Dasselbe Praparat nach 

weiterem 4S8stiindigem 

Tempern bei 121° im 

Vakuum ohne Trocken- 
mittel 


Darstellung bei etwa 45°. 
Reinigung durch Dekan- 


tieren und Zentrifugieren | 


mit kaltem Wasser, Trock- 
nung tiber konz. H,SO, 
bei Zimmertemperatur 


Das gleiche Praparat nach 
72stiind. Erhitzen auf 
100° neben kaltem P,O, 





Methode 2 


Methode 2 


Desgl. 


Dargestellt und gereinigt 


wie 2a, danach aber vier 


Stunden im Vakuum neben 


kaltem P,O, auf 121° 
erhitzt 


Hergestellt wie Praparat 2a. 
g } 


jedoch bei Zimmertempe- 
ratur. Der Zerfall in 
Oxyd + Wasser trat dann 
‘erst nach 2—3 Stunden 
ein. Gereinigt wie 2a, 
schnell bei Zimmertempe- 
‘ratur im Hochvakuum 
ib. konz. H,SO, getrocknet 


Dasselbe Praparat wurde 
80 Stunden unter 12 mm 
Druck bei 100° neben 
kaltem P,O,; getempert 





Desg!. 


Desgl. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 


| Praparat 4a wurde 2 Stun- 

den bei 100° mit einem 

mit konz. H,SO, und P,O, 

getrockneten N,-strom be- 
handelt 


| Praparat 4a wurde 2 Stun- 
den mit Wasser gekocht, 
Trocknung iiber konz. 
H,SO, 


' 
| 


Glihverl. 
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1&0 


1,1] 


eo.) 
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att 


2,43 


CO,.- 
(ie- 
halt 


0 
0 


O09 


0.1 


0.08 


0,08 


0,1 


| 
0.04 


0.05 


0,05 


0.04 


Molekulare 
Lésungswarme 
des tatsachlich 
im Praparat 
vorhand. ZnO 


keal 


16,32 
16,34 
16.32 


L616 
16.16 


16,72 


16.74 


16 50 
16.66 


| 6, : 
16,43 


16,77 


16.72 


16,36 
16.40 


16.36 
16,47 
16.48 


16,20 
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.-CGehalt 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 














a: eae Be ares Molekulare 
Hoerstellungsart Herstellungstemperatur, 5 
Nr.| des Oxydes Reinigungs- u. Trocknungs- 5 
onl aioe) art, Nachbehandlung des 5 
Oxydes usw. of | Of | 





Dargestellt wie 4a. 
Reinigung und Trocknung 
wie 2a. AnschlieBend 
5 Methode 2 3stiindige Trocknung bei 1,93 0,1 
130° und 4stiindige Trock- 
nung bei 150° im Hoch- 
vakuum neben kaltem P,O, 


Hydroxyd auf der Nut-. 

sche mit kaltem Wasser 

'gewaschen, méglichst rasch 

Methode 3 ‘im Vakuum itber konz. | 

6 (aus 3.7n(OH)») H,SO, getrocknet, danach | 3,05) 0,3 
oe 2/| 2'/, Stunden bei 100° in 

mit konz. H,SO, und P,O; 

getrocknetem N,-strom 
entwassert 





Methode 4 Das Hydroxyd wurde 
(aus pseudomor- 10 Stunden im Vakuum 
7a phem, réntg.- bei 100° zuerst titber konz.| 1,9 0,05 
amorphem H,SO,, dann tiber P,O, 
Zn(OH), ) | getrocknet 


Das gleiche Hydroxyd 
wurde | Stunde mit Was- 
7b Desgl. 'ser gekocht und dann iiber 0,91 0.04 
| none, H,SO, bei Zimmer- 
| temperatur getrocknet | 
7a wurde 6 Stunden lang 0 0 
bei 700° gegliiht | 


Ein weiteres, 7a analoges 
s Methode 5 Oxyd wurde 5 Stunden 0 0 
bei 700° gegliht 


7e Methode 5 


Methode 6 
9 | (aus Zn durch | O 0 
| Verbrennen) 


CO,-| Lésungswarme 

Ge- | des tatsachlich 

halt im Praparat 
vorhand. ZnO 


Mittel, 


7 | 


kort 
fi. CO7.-Clehalt 


kcal 

16,29 16.97 
16.20 sa 
16.39 . 
16.39 1647 
16,45 — 
16.43 16,45 
15.99 3 
15,90 15,96 

| 

15.84 | L5.s4 
15,85 (15.85 
15,78 -_ 
15.79 m 


etwa von der Lw des y-Zn(OH), sei. Da fiir diese Korrekturen di 


direkt gefundenen Lésungswirmen der Hydroxyde eingesetzt wurden. 


so ist damit auch der Einflu8 der Verdiinnungswairme des in de 


Priparaten noch vorhandenen Wassers eliminiert. 


betreffs der Hydroxydlésungswirmen usw. vgl. die voraufgehende 


Mitteilung. 


Die Korrektur wegen des*in den Priparaten vorhandenen CC, 
geschah unter Zugrundelegung der fir Zmkhydroxyd bestimmte: 
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Korrektur’) und der Bildungswirme des ¢-Zn(OH), aus energie- 
reichem ZnO + flissigem Wasser (vgl. unten). Die Korrektur betrug 
dann 27 geal pro 0,1°/, CQ,. 

Man erkennt aus der Tabelle, da8 man sehr energiereiche Zink- 


oxyde bei schonender Entwasserung nicht allein aus e-Zn(OH), 
ta und R. Fricke und P. ACKERMANN?®), sondern auch aus anderen 
Hydroxyden (6), aus amorphem Hydroxyd (7a) und vor allem auch 
direkt bei der Fallung aus Zinksalzlésung erhalten kann (2a, 4a, 5). 

Man erkennt weiter aus der Tabelle, daB die erhaltenen aktiven 
Zinkoxyde entsprechend ihrem hohen Wiarmeinhalt schon bei miSigem 
Erhitzen merklich an Energieinhalt einbiiSen (1b, 2b, 3, 4b, 4¢, 5%). 
Sesonders stark vermindernd auf den Warmeinhalt wirkt Kochen 
mit Wasser (4d, 7b). 

Hier fallt auf, daB 7b beim Kochen mit Wasser merklich stirker 
an Warmeinhalt verlor als 4d. Dies haingt offenbar mit dem in der 
vorhergehenden Mitteilung erwihnten geringen Alkaligehalt des 
pseudomorphen, réntgenographisch amorphen Zn(OH), des Ausgangs- 
materials fiir 7 und 8, zusammen. 

Dieser geringe Alkaligehalt ist wohl auch die Ursache dafur, 
daB 7e und 8 eine etwas hédhere Lw besaben als 9. Vgl. auch hierzu 
die vorhergehende Mitteilung., 


Die rontgenographische Untersuchung der Praparate 

Die Réntgenbefunde entsprachen weitgehend den friiher von 
R. Fricke und P. ACKERMANN‘) an aktiven Zinkoxyden erhobenen. 
Die diesbeziiglich untersuchten Priparate 2a und 2b sowie la 
und 1b heferten gegeniiber dem energiearmen Priiparat 9 nur bei 
einigen Interferenzen héherer Ordnung (300, 202 und 220) geringe, 
schlecht reproduzierbare Verbreiterungen. Allerdings wurden auch 
nur Photometerkurven im Ubersetzungsverhiltnis 1 : 2 aufgenommen. 

Die Verbreiterungen wurden nach v. Lave und Britt ausge- 
wertet unter der Annahme, daf infolge starker Absorption der ver- 
wandten Cu-Strahlung im ZnO die Interferenzstrahlung nur von 
einer diinnen AuBenhaut des Staibchens herstammt®). Beziiglich 

1) Vgl. die vorhergehende Mitteilung. 

*) R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 177. 

*) Das gleiche konnten R. Fricke u. P. ACKERMANN (Z. Elektrochem. 40 
(1934), 630 fiir hochaktive «-Fe,0,-Sorten nachweisen. 

*) R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 177. 

*) R. Briwt u. H. Peuzer, Z. Kristallogr. (A) 74 (1930), 147. Weitere 
Literatur bei R. Brix, Koll.-Ztschr. 69 (1934), 301. Vgl. auch R. Bam, Z 
Kristallogr. (A) 95 (1936), 455. 
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dieser Berechnungsart fir den Fall des hexagonalen ZnO, ebenso wip 


beziiglich der Methodik der Herstellung unserer Réntgenaufnahme, 
verweisen wir auf friihere Veréffentlichungen!’). 

Die Berechnung ergab, dai fiir die energiereichen Priparate 1, 
bis 2b die mittlere GréBe der Teilchenausdehnung in Richtung einer 
a-Achse mindestens in der GréBenordnung von 3000 A (m, = 900 
lag und in Richtung der c-Achse mindestens in der GréBenordnung 
400 A (m, =80). Hieraus errechnet sich als obere Grenze fiir dey 
Oberflichenunterschied zwischen dem energieirmsten und dey 
energiereichsten Zinkoxyd rund 900 m?/Mol?). 

Aus einem Vergleich mit unseren friiheren Messungen an anderey 
Materialien*) ergibt sich, daB diese OberflichengréBe bei weiter 
nicht geniigt, um die beobachteten Unterschiede des Warmeinhaltes 
von bis zu rund 1 keal zu erklaren. 

Gitterdehnungen vermochten wir auch jetzt wieder nicht nach- 
zuweisen*). Dagegen fanden wir bei den energiereichen Oxyden wieder 
ganz deutlich die bereits friiher beschriebenen Gitterstérungseffekte* *), 
und zwar diesmal besonders ausgesprochen fiir die Prismenflichen. 
Von einer Wiedergabe der diesbeziiglichen Zahlen sehen wir hier al), 
weil sie gegeniiber friiher nichts Neues bringen. 

Nach der réntgenographischen, Untersuchung erweisen _ sich 
also die Griinde fiir die erhéhten Warmeinhalte unserer aktiven 
Zinkoxyde in Ubereinstimmung mit unseren friheren Versuchen! 
im wesentlichen als Gitterstérungseffekte. Es mag sein, daB dieses 
weitgehend analoge Verhalten unserer aktiven Zinkoxyde damit zu- 
sammenhangt, daB die betreffenden Ausgangsmaterialien, zum Teil aucl: 
die Zinkoxyde selbst, unter Zuhilfenahme von Alkali gewonnen wurden). 

Zur Bestandigkeit der verschiedenen Zinkhydroxyde 

Die in dieser und der vorhergehenden 14. Mitteilung angegebenen 
Lésungswirmen setzen uns in den Stand, einiges iiber die Stabilitat 
der verschiedenen Zinkhydroxyde gegeniiber verschiedenen aktiven 
Formen des Zinkoxydes zu sagen. 

1) R. Fricke u. P. AckERMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934), 630; R. Frick 
u. J. Like, Z. phys. Chem. (B) 28 (1933), 319; R. Frickr, R. SCHNABEL U. 
K. Beck, Z. Elektrochem. 42 (1936), 881; R. Frickr u. W. ZERRWECK, |. c. 

*) Beziiglich dieser Berechnung vgl. R. Frickr, R. ScHNABEL u. K. BEck, 
l. c., S. 888. 

’) Vgl. hierzu die Zusammenstellung bisher gemessener Oberflachen und 
Wirmeinhalte bei R. Fricke, Ber. 70 (1937), 138. 


4) R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 177. 
5) Vel. hierzu A. ScuieeprR, M. RicnutTer u. W. Scumipr, |. c. 
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R. Fricke u. K. Meyring. Weiteres iiber aktive Zinkoxyde usw. 


Das stabile ZnO hatte eine Lw von rund 15,79 keal, das energie- 
reichste ZnO eine solche von 16,76 keal. Da wir friither') durch be- 
sonders schonende Entwasserung einen Mehrgehalt an Warme bis zu 
1.3 keal pro Mol erreichten, kénnen wir fiir besonders energiereiches 
JnO eine Lw von 17,1 kcal annehmen. 

Von den Zinkhydroxyden hatten unter gleichen Bedingungen 
(vygl. die vorhergehende 14. Mitteilung) das ¢-Zn(OH), im Mittel eine 
Lw von 13,80 keal, das y-Zn(OH), eine soleche von 14,02 keal, das 
§-Zn(OH), eme solche von 14,10 keal und das energiereichste der 
amorphen Zinkhydroxyde eine solehe von 16,76 keal. 

Beriicksichtigt man, daBb die Zinkhydroxyde wegen der Verd.- 
wirme des Hydroxydwassers eine um rund 20 geal gréBere Lw haben 
als die Zinkoxyde (vgl. die vorhergehende Mitteilung), so ergeben 
sich folgende unmittelbar vergleichbaren Lésungswirmen: 


Tabelle 2 





ZnO, energiearm: 15,79 kcal e-Zn(OH),: 13,60 kcal 
y-Zn(OH),: 13,82. ,, 
ZnO, energiereichstes: 17,10 kcal | £-Zn(OH),: 13,90 ,, 


energiereichstes amorphes 
Zn(OH),: 16,56 keal 

Die aus Tabelle 2 sich ergebenden Unterschiede im Warmeinhalt 
der Hydroxyde und Oxyde lassen sich nach der Nernst’schen Nahe- 
— Q (cal) 
4,571 T 
Abschatzung der Zersetzungsdrucke der Hydroxyde bei 20°C ver- 
werten, wobei wir als Verdampfungswirme des Wassers bei 20° 
10550 cal pro Mol einsetzen. 

Es ergibt sich so fiir das stabile e-Zn(OH), im Gleichgewicht 
mit stabilem ZnO ein Zersetzungsdruck von 19mm und in Gleich- 
gewicht mit dem energiereichsten Oxyd ein soleher von 2mm Hg?*). 

Das y-Zn(OH), hat dementsprechend schon Zersetzungsdrucke 
von 27 bzw. 3mm und das f-Zn(OH), von 32 bzw. 3,5 mm. 

Das energiereichste (amorphe) Zn(OH), ist schon im Gleich- 
gewicht mit dem energiereichsten unserer Zinkoxyde vollkommen 
unbestindig. Es ergibt sich hier ein Zersetzungsdruck von tber 
300 mm Hg. 

Beziiglich der Stabilitat des «-Zn(OH), im Gleichgewicht mit 
stabilem ZnO verweisen wir hier auf die eingehende Untersuchung 


rungsgleichung, log Panam) = + 1,75 log T +-6,48; zu einer 





1) R. Fricke u. P. ACKERMANN, Il. c. 
*) Vgl. hierzu auch R. Fricke u. B. WouiHorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 
205 (1932), 127. 
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von G. F. Hirrig und H. Méupner*)sowie auf die schon zitiert, 
Monographie von G. F. Htrrie tiber aktives ZnO?). 


Zusammenfassung 


|. Ks wurden auf dem Wege iiber verschiedene Arten voy 


kristallinen und amorphen Zinkhydroxyden aktive und inaktive 


Zinkoxyde gewonnen. Die kalorimetrische Untersuchung dieser Pri- 
parate zeigte, da8 der Wirmeinhalt der aktiven Oxyde nicht nur von 
der Art der Darstellung, sondern auch vom Ausgangsmaterial ab- 
hangt. 

Ks wurden bei den aktiven Oxyden Erhéhungen des Warme- 
inhaltes bis zu 1 keal gefur ‘en. 

2. Der Wirmeinhalt der aktivsten Praparate heB sich schon dure} 
lingeres Krhitzen auf nur 100° und ahnliche Behandlungen herab- 
driicken. 

3. Als Ursache fiir die erhéhten Wairmeinhalte wurden réntgeno- 
graphisch in Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen in erster 
Linie starke Stérungen des Gitterbaues (,,Aufrauhungen*™ der Netz- 
ebenen) festgestellt. Gitterdehnungen lagen nicht vor. Die Teilchen- 
gréBe der aktiven Priiparate war nicht so stark verringert, daB die 
vergréBerte Oberfliche fiir den erhéhten Warmeinhalt in gréBerem 
Mabe verantwortlich gemacht werden konnte. 

4. An Hand der gefundenen Lésungswirmen der Zinkoxyde 
wurde in Kombination mit den in der voraufgehenden 14. Mitteilung 
angegebenen analog bestimmten Lésungswirmen verschiedener Arten 
von Zinkhydroxyden die Stabilitét der Zinkhydroxyde diskutiert. 


Vorhegende Untersuchungen wurden im Jahre 1934 im Chem- 
schen Institut der Universitat Greifswald ausgefiihrt und 1935 im 
Laboratorium fiir anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Stuttgart erginzt und kontrolliert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir fiir die Uber- 
lassung von apparativen Hilfsmitteln bestens zu danken. 


') G. F. Htrrie u. H. MOLDNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 36s. 
*) G. F. Htérrie, Kolloidchem. Beih. 39 (1934), 277. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 
organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule, den 


17. Dezember 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1936. 
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E. Thilo u. H. Schiinemann. Natur der Reaktionsprodukte usw. 875 


Chemische Untersuchungen von Silikaten. V. 


Uber die Natur der Reaktionsprodukte des Pyrophyllits 
mit schmelzendem MgCl, und CoC), 


Von Ericu Taro und Hernz ScuoUNEMANN 


Aus friiheren Versuchen!*) tiber das Verhalten von Pyrophyllit 
Al,(SigOy9) (OH), und Talk Mg,(SiyOj9)(OH), beim EKrhitzen mit 
Oxyden oder schmelzenden Chloriden zweiwertiger Metalle wurde 
veschlossen, daB sich die Ionen des Mg und Co (Il) im Gegensatz zu 
denen anderer zweiwertiger Metalle dem Pyrophyllit gegeniiber gleich 
artig verhalten. Zur Erklirung der erhaltenen Ergebnisse wurde 
angenommen, da der Pyrophyllit beim Erhitzen mit MgCl, und CoCl, 
auf etwa 800° zunachst unter Abgabe des Konstitutionswassers in 
,wasserfreien Pyrophyllit® Al,(S8i,0,))0 tibergeht, der dann mit den 
gleichzeitig entstandenen Oxyden des Mg und Co Verbindungeni 
MeAl,(81,0,9)0. bilden sollte. Von diesen Annahmen, die aus rein 
chemischen Untersuchungen gefolgert wurden, konnte inzwischen 
durch Réntgenaufnahmen die Existenz des ,,wasserfreien Pyro- 
phylhts*) bestaétigt werden. Die beiden anderen Folgerungen, das 
sleichartige Verhalten von CoCl, und MgCl, und die Bildung von 
Verbindungen MeAl,(81,0,,)0, lassen sich aber nicht aufrecht erhalten. 
Vielmehr verhalten sich MgCl, und CoCl, dem Pyrophyllit gegeniiber 
verschieden. Mit CoCl, entsteht Co-Spinell CoO-Al,O, und Si0,, 
mit MgCl, Kieselsiure und Cordierit, MgO- Al,O,°2,5810,. 


A. Das Verhalten von Pyrophyllit gegen schmelzendes MgCl, 


In der ersten Arbeit dieser Untersuchungsreihe (lI. ¢., 5. 369) 
wurde gezeigt, daB der Pyrophyllit mit wasserfreiem MgCl, ein Pro- 
dukt gibt, das nach dem Behandeln mit verdiinnter HCl sehr nahe 
die Zusammensetzung MgQ-Al,0,:48i0, hat. Von HCl wird das 
Produkt nur sehr langsam angegriffen. Auch 1°/,iges NaOH greift 


') E. Tuto, Z. anorg. u. alig. Chem. 212 (1933), 369. 
*) E. Tutxo, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 49. 
. Taxvo u. H. Scuitnemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 280 (1937), 321. 
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nur sechwach an. Nach emer solchen Behandlung enthalt der Riick. 
stand pro 4 Mol S10, 1,087 Mol Al,O,, 1,192 Mol MgO und 0,210 Mo 
HO. Auf Grund dessen wurde das Reaktionsprodukt fir eine einheit. 
liche Verbindung gehalten und angenommen, da8B sie aus dem Pyro. 
phyllit durch Besetzung der freien Platze in der Al-Lage mit Mg a; 
Stelle der beiden H-Atome, also unter Erhaltung des Gitters, hervor. 
geht. Fir diesen Fall hatte das Produkt krstallbaumaBig dem Tal) 
weitgehend ihnlich sein miissen. Um dies nachzuweisen, wurde, 
jetzt die Produkte réntgenographisch untersucht. Die Technik de 
Herstellung und Auswertung der Aufnahmen war die gleiche, wi 
die kiirzlich (1. ¢., 8.321) angegebene. 

In Tabelle 1 sind die Intensitaten und Linienabstande auf den Aufnahme: 
zweier typischer Reaktionsprodukte und die entsprechenden Daten von wasse: 
freiem Pyrophyllit (Spalte 1), der, wie 1. c. gezeigt, mit dem Talk praktisch iibe: 
einstimmt, von Cordierit (Spalte 4), Cristobalit (Spalte 5) und Mullit (Spalte 6 
zusammengestellt. In Spalte 2 stehen die Daten eines aus MgCl, mit Pyrophy|lit 
bei 810° erhaltenen Produktes, das zunachst mit verdiinnter HCl ausgekocht 
und dann 2 Stunden mit 2°/,iger NaOH und 1 Stunde mit 6°/,iger HCl auf den 
Wasserbad behandelt wurde. In Spalte 3 die Daten eines ebenfalls bei 810) 
hergestellten, aber nach dem Behandeln mit verdiinnter HCl 2 Stunden aut 
1300° erhitzten Materials. 

Bei den Intensitaétsangaben bedeuten sst = sehr stark, st = stark, 
s -= schwach, ss — sehr schwach. 

Aus der Tabelle geht zunachst hervor, dab das Reaktionsproduk' 
des Pyrophyllits mit MgCl, eine groBe Zahl von Despyr-Linien mit 
dem wasserfreien Pyrophyllit (Py~) und damit auch mit dem Talk 
gemeinsam hat. AuBerdem finden sich alle starken Py--Linien im 
Mg-Produkt wieder. Es wurde daher zunaichst vermutet, daB bei de 
Reaktion neben einer talkaéhnlichen Substanz noch eine oder mehrer 
andere Verbindungen entstehen, und daher nach Mineralien gesucht, 
deren Diagramme das Auftreten der nicht mit dem Py- wberein- 
stimmenden Linien zu deuten gestatten. Zu diesem Zweck wurde 
Aufnahmen von Quarz, Korund, Muscovit, Phlogopit, Chlorit, Anto- 
phyllit, Hornblende, Enstatit und Olivin hergestellt. Es waren zwa! 
in allen, meist sehr linienreichen Diagrammen stets einige Linien 71 
finden, die mit denen des Mg-Produktes iibereinstimmten, aber stet> 
waren eine grobe Zahl von starken Linien der Vergleichssubstanzen 
auf den Diagrammen des Produktes nicht vertreten, so daB Identitat 
ausgeschlossen war. Eine unerwartete Lésung des Problems ergaben 
aber Aufnahmen von Cordieritproben. Die Codieritdiagramm 
(Spalte 4) enthalten namlich sowohl die im Py~ nicht vorhandenen 
Linien des Reaktionsproduktes, als auch gleichzeitig fast alle Liner 
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wasserfreien Pyrophyllits und stimmen daher fast vollstandig 
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Py rophyllit 


2» 1050° 
erhitzt 
st 18.4 
sst 19,6 
r 20.6 
219 
ast 27.58 
sst 29.8 
ss 35.7 
s 37.3 
s 41.5 
. 42.0 
s 3.1 
8 14,4 
88 18.0) 
st 49.6 
SS 53.5 
Sst 56.0 
38 58,2 
ast 60.2 
SS 61.5 
st 64.8 
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Pyrophyllit 


810° erhiizt 


st 
st 


sst 
sst 


sst 


sst 


st 
ss 


st 
ss 


Ss 


sst 
sst 


st 
ss 
8s 


st 
s 


18,2 
19.6 
21,0 
22,4 
25.4 
27,1 
27.6 


29,0 
30,3 


34.6 


36,0 
37,6 
39,2 
41,0 
42.4 
43,6 
44.9 
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Tabelle 1 


Pyrophyllit 


+ 


810°, 2° 1300° 


erhi 


SS 
st 


sst 
sst 


Ss 
st 
st 


sst 


sst 


sst 
Ss 
st 


st 


sst 


st 

st 

ss 
sst 
ss 


sst 


MgCl,, 6° 


tzt 


19,6 
20,7 
22,6 


2 ae 


mt me 


27.0 


PSH 
290) 
30.0 


32.0 
34.1 


36.2 
37.6 
10), ] 
41.7 


43.4 
45.2 
47.3 


49,1 
50.4 
51.3 


Cordierit 
(Bamle Nor 


wegen ) 


SS 


ast 
ast 
SS 


sst 


sst 


sst 


sst 


SS 


st 
st 


18.6 
19.6 


20.8 
o» 5 


25,4 
27,1 


28.4 
29,1 
30.1 


34.5 


36.0 
5 Pi 
39.3 
$1.0 
12,1 
43,7 
45.0 
17.0) 
48.0 
19.1] 
500 
51.3 


p44 
56,0 
57.5 
5S 


62, 
63,3 
64,2 
65.2 
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(Dinasstein ) 


ast 


sst 


be hn! 


ast 
st 


ast 


SS 


sst 


no ~1 ¢ 


27.6 


20.) 
30.7 


32.4 
35.0 


37.0 


43.5 
45.6 


47,9 
49.5 


59.6 
61.1 


62.8 
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Sst 


st 


ast 


ast 


st 


sst 


st 
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sst 


in Son) 


26.7 


31,6 


33, 
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36, 
39.9 
11.5 


Ite 
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HO 


p40 


DSO 


1.4 


4.5 
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Kinige Ausnahmen sind von besonderem Interesse. Es sind dies 
die Linien 19,6, 27,6, 56,0 und 59,9 des Reaktionsproduktes, «i, 
auf dem Cordieritdiagramm keime oder héchstens sehr schwache, au! 
den Py--Diagrammen aber besonders starke Analoga haben. [ax 
Auftreten dieser Linien bei dem Mg-Produkt zeigt, daB in letztere 
noch etwas wasserfreier, nicht in Reaktion getretener Pyrophy]li' 





enthalten ist. 

In der vorigen Abhandlung (lI. ¢., $8. 321) wurde gezeigt, dag 
wasserfreier Pyrophyllit beim Erhitzen auf Temperaturen iiber 1150° 
zersetzt wird und in Mullit und Crstobalit iibergeht. Da, wie aus 
der vorliegenden Arbeit hervorgeht, bei der Reaktion von Pyrophylli' 
mit MgCl, auBer Cordierit MgO-Al,0O,°2,5810, nach der Gleichuny 
Al,(814049)(OH), + MgCl, == MgO- Al,O,- 2,5810, + 2HCI] +- 1,5Si0, 
auch noch freie Kieselsiure entstehen muh, so war zu erwarten, da! 
ein bei 1300° gegliihtes Reaktionsprodukt nicht mehr die Linien des 
Py~, sondern neben den Linien des Cordierits die von Cristobalii 
und Mullit zeigt. Da8B“ dies der Fall ist, beweist ein Vergleich der 
Spalten 8, 4, 5 und 6 von Tabelle 1. Es ergibt sich dabei, daB in den 
hochgegliihten Produkten die vorher dem Py- zugeschriebenen 
Linien verschwunden oder (Linie 19,6) sehr schwach geworden sind, 
der Starke der gleichen Linie im Cordierit entsprechend. 

Weiterhin erkennt man, da viele Limen des Cristobalits und 
Mullits mit denen des Cordierits iibereinstimmen, daB aber starke 
Cristobalit- und Mullitlinien, die beim Cordierit keine Analoga haben. 
in dem hocherhitzten Glihprodukt neu oder verstarkt auftreten. 

Fir Cristobalit sind es besonders deutlich die Linien 32,0), 
37,6, 61,6, fiir Mullit die Linien 36,2, 41,5, 54,6, 61,6. 

Ob in den Produkten auch gleichzeitig Spinell vorhanden ist. 
liBt sich réntgenographisch nicht sicher nachweisen, da die Spinell- 
linen mit Cordieritlinien zusammenfallen. Eine Ausnahme machi 
die Spinellinie 31,7, die sowohl auf der Cordierit- als auch den Aut- 
nahmen dés Mg-Produktes keine Analoga hat, woraus wahrscheinlic! 
auf die Abwesenheit von Spinell zu schlieBen ist. 

Nach diesen Ergebnissen ist also anzunehmen, daB sich der 
Pyrophyllit Al,($i,0,,)(OH), mit MgCl, in Cordierit MgO- Al,0O,: 
2,5H,O und freie Kieselsiure umwandelt. Neben dem Cor- 
dierit als Hauptprodukt befindet sich in der Substanz eine klein: 
Menge nicht umgesetzten wasserfreien Pyrophyllits, die beim Erhitzen 
auf iiber 1150° in Mullit und Cristobalit itibergeht. Ebenso geht dic 
be: der Cordieritbildung frei werdende Kieselsiure erst bei etwe 








37 E. Thilo u. H. Schinemann. Natur der Reaktionsprodukte usw. 379 
































dlies ' 1100° in Cristobaht tiber und ist réntgenographisch daher erst in 
. di den hoch erhitzten Produkten nachzuweisen. 


ium Auf Grund dieser Befunde wurde versucht, durch Behandeln 


Das ier Glihprodukte mit Natronlauge und Salzsiure zu Substanzen mit 
— jer Zusammensetzung des Cordierits zu kommen. Dies war aber nut 
yl sehr angenahert méglich, denn wie auch schon friiher (I. ¢.) nach- 

sewiesen — lést sich aus den Umsetzungsprodukten zwar stets relatiy 
dab mehr SiO, als Al,O, und MgO, aber auch letztere finden sich immer 

150" m Filtrat, so daB auf rein chemischem Wege kein eindeutiger Nach- 

aus weis der Cordieritbildung zu fiihren ist. 
vilit 
a B. Die Reaktion des Pyrophyllits mit CoCl, 
} 

daf Kinfacher als beim Mg-Produkt ergibt sich die Deutung der 

des Reaktion des Pyrophyllits mit schmelzendem CoCl,. Die wie friiher 
vali |.c. 1, 8. 8369) hergestellten Umsetzungsprodukte zeigen  niimlich 

der eindeutig Diagramme, die identisch mit solchen von Co-Spinell sind. 
den | Zwar finden sich auf den (der verwendeten Cu K «-Strahlung wegen) 
nen recht dunklen Filmen von bei 800° hergestellten und mit HCl aus- 
ind. vekochten Produkten neben den sehr starken Spinellinien einige 

wenige ganz schwache, sehr schwer zu vermessende Linien, die sich 
nnd nicht sicher identifizieren lieBen. Wurden solche Produkte bei 1200° 
rke yegliaht und darauf eine Stunde lang mit 2°/,iger NaOH und an- 
hen. schheBend 4/, Stunde mit 6°/,iger HC] auf dem Wasserbad behandelt, 
tan. so hinterblieben rein blaue Pulver, deren Diagramme mit denen von 
9 (), Spinell vollkommen identisch sind. Dem Réntgenbefund  ent- 

sprechend, sind in den NaOQH- und HCl-Filtraten stets nur je 1 bis 
ab 15%, CoO und Al,O, neben 30—50°%/, SiO, (bezogen auf das Roh- 
vell- produkt) enthalten. Die Riickstaénde enthielten neben einem Mol 
cht Spinell etwa 0,4 Mol SiO, und 0,25 Mol iiberschiissiges Al,O,. Wegen 
uf: ier Kindeutigkeit der Réntgenbefunde wurde auf eine vollkommene 
™ Remigung der Spinellpriparate verzichtet. 


Die Reaktion des Pyrophyllits mit CoCl, verlaiuft also nach 
ler der Gleichung 





vs Ale(SisO49)(OH), + CoCl, = Al,O,-CoO + 4 SiO, 4+ 2 HC! 

/0r- : a 

= inter Bildung von Spinell und Kieselsaure. 

ZeN) Die Reaktionen von Pyrophyllit und wasserfreiem Pyrophyllit 
die mit Chloriden und Oxyden zweiwertiger Metalle werden weiter 
wa untersucht. 


; 
; 
7 
d 
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C. Zusammenfassung 
Durch Desyre-Aufnahmen konnte jetzt nachgewiesen werden. 
daB der Pyrophyllit Al,($i,0,9)(OH), mit MgCl, und CoCl, bei etwy 
800° verschieden reagiert, und zwar bildet sich mit MgCl, fast quanti. 
tativ Cordierit neben freier Kieselsiure, mit CoCl, Kieselsaure unc 
Co-Spinell. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir Bereit. 
stellung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1937. 
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rden. 
etwa 
lalt). 
> une 
Membran oder Fritte 
ereit- fiir die Messungen mit der Dialysenmethode 


Von H. Brinrzincer und H. BEIER 


Die Entdeckung der die Dialyse regelnden Gesetze'), durch 
welche die bisher nur praparativen oder qualitativen Zwecken 
dienende Dialyse zu einer fiir die Untersuchung der Stoffe im ge- 
listen Zustand, insbesondere zur Bestimmung von lonengewichten 
und Molekulargewichten?), besonders brauchbaren — physikalisch- 
chemischen MeBmethode entwickelt wurde, zog notwendigerweise 
sofort die Frage nach der geeignetsten Membran nach sich. 

Wir hatten fiir unsere ersten Untersuchungen ,,Pergamentpapier 
mir Dialyse’* angewandt, stellten aber fest, dab dieses nicht nur ver- 
hiltnisméBig schwer durchlissig ist, also kleine Dialysenkoeffizienten 
verursacht, sondern auch verschieden groBen Molekiilen gegeniiber 
eine verschiedenartige Bremswirkung besitzt*). Infolgedessen suchten 
wir fiir die Durehfiihrung exakter Messungen brauchbare Membranen 
und fanden solehe in den bis dahin nur als Verpackungsmaterial 
dienenden Cellulosefolien ,,Cellophan‘**) und ,,Kkuprophan‘’®). Diese, 
iusbesondere Kuprophan, besitzen infolge ihrer geringen Stirke 
Kuprophan (Qualitét 15: 10), Cellophan (Qualitiét 300: 20 ~) 
eine auBerordentlich hohe Durchlissigkeit. Dadurch werden sehr 
hohe Werte fiir die Dialysenkoeffizienten erhalten, wodurch die Ge- 
nauigkeit der Ionengewichts- und Molekulargewichtsbestimmungen 
erhéht wird. Auch die selektive Bremswirkung gegeniiber ver- 

1) H. BRINTZINGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145, 150; 172 
(1928), 426. 

*) H. BRINTZINGER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 98; 
I (1931), 33; Naturwiss. 18 (1930), 354. Weitere Literatur: Z. anorg. u. allg. 
Chem. 228 (1936), 77. 

5) H. BrintzIncer u. W. Brintrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 33. 

‘) H. BrRINTZINGER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. ISI (1929), 
247; 196 (1931), 33; Naturwiss. 18 (1930), 354. 
°) H. Brrntzincer u. H. Osswavp, Koll.-Ztschr. 70 (1935), 198. 
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schieden groBen Molekilen wird wesentlich geringer, gegeniiber ap. 
organischen lonen ist sie iberhaupt nicht vorhanden. 

AuBer diesen sehr leicht durchlissigen Cellulosemembranen habe, 

wir als durchlissige Wand auch Glasfritten des Glaswerkes Schot; 
und Gen., Jena, anzuwenden versucht, in der Annahme, daB sic}, 
die Fritten infolge ihrer verhaltnismaifig weiten Poren besonders zur 
Jestimmung der ‘Teilchengewichte kolloiddisperser Einzelteilchen 
eignen wurden. Anfianglich verwendeten wir Glaszylinder mit ober 
nach auben umgebogenem Rand und am unteren Ende eingeschmol- 
zener Glasfritte G5 baw. G4 und fiihrten unsere Messungen hiermit 
yenau so aus wie bei der Verwendung der Cellulosemembranen. 
Spiter, nach Bekanntwerden der NortHrop-Zelle!), die imzwischen 
schon von mehreren Fachgenossen?) zur Bestimmung von Molekular- 
vewichten, insbesondere organischer Stoffe, benutzt wurde, bedienten 
wir uns auch dieses Gerites. 

Die Porenweite der weiteren Fritte G4 schwankt zwischen 4,7 
und 6,2, ist also auBerordentlich groB. Man sollte infolgedessen 
annehmen, daB ein geléster Stoff mit sehr groBer Geschwindigkeit 
aus dem Dialysator durch die Fritte in die AuBSenflissigkeit dif- 
fundiere und dadurch sehr hohe Werte fiir die Dialysenkoeffiziente 
sich ergeben wiirden. Uberraschenderweise sind aber die Dialysen- 
koeffizienten, selbst bei Verwendung der Fritte G 4, schon fiir Stoffe 
mit niedrigem Molekulargewicht duBerst gering. Dies andert sicl 
auch nicht, wenn als Lésungsmittel an Stelle von Wasser organischie 
Fliissigkeiten, wie z. B. Benzol, angewandt werden. 

Die in den Tabellen 1—38 aufgefiihrten Versuchsergebnisse er- 
liutern dies am besten. In die Tabelle 1 sind die unter Verwendung 
einer Glasfritte G4 und einer Kuprophanmembran (Qualitaét 15 
log c, — log c 

t- log e 
fir A =A: VM der in Wasser gelésten Stoffe Glycerin, Glucose und 
Rohrzucker aufgenommen. Samtliche ibrigen Versuchsbedingungen, 


t 


nach 2 = erhaltenen Dialysenkoeffizienten und Werte 


') J. H. Norturop u. M. L. Anson, Journ. Gen. Physiol. 12 (1929), 543. 
Vul. auch P. H. Prausnirz, Glas- und keramische Filter im Laboratorium [ur 
Filtration, Gasverteilung, Dialyse, Extraktion. Leipzig 1933. 

2) J. W. McBars u. T. H. Liv, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 09; 
J. W. Me Baws, C. R. Dawson u. H. A. Barker, Journ. Am. chem. Soc. 06 
(1934), 1021; W. E. Lepgescuxry, Journ. phys. Chem. 36 (1932), 2625; M. E. L 
Mc Bary, Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 545; F. Norp u. F. E. M. LANGE, 
Naturwiss. 28 (1935), 722; K. Zee, Biochem. Ztschr. 285 (1935), 347; F. E. M. 
Lanag u. F. Norp, Biochem. Ztschr. 278 (1935), 173; 281 (1935), 444. 
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wie Temperatur, spezifische Membranflache, Volumen yon Auben- 
ind Innenflissigkeit, wurden vollig gleich gehalten, um lediglich den 
verschieden groBen EinfluB der durchlissigen Wand zum Ausdruck 





kommen zu lassen. Tabelle 12) 
a. Ss Sy Fritte G4 Kuprophan 
Substanz Mole kular- | ——. 
gowiest | K =i1VM j K=iVM 
pS Oa ee L8O 0.010 0,134 0.614 8.24 
Rohrzucker ..... 342 0,007 0,129 0,440 8.14 


Beniitzt man statt Wasser ein organisches Lésungsmittel, so 
werden die mit dem Glasfrittendialysator erhaltenen Dialysen- 
koeffizienten ebenfalls sehr klein gefunden. In die ‘labelle 2 sind die 
ber Anwendung von Benzol als Lésungsmittel und eines Glasfritten- 
dialysators G4 erhaltenen Dialysenkoeffizienten und A-Werte von 
Azobenzol, Alizarin, Nitrosodimethylanilin und Phenanthrenchinon 





aufgenommen. D1) $ 
juigenomme! Tabelle 2) 2) 
Peg 7 oa Fritte G4 
, Mole ‘. 
Substanz lole kulal 
gewicht r K=i1VM 

meee DO 182 0,028 0,378 
Gs. dtdipictese! wwitetd iets 240 0,024 0,372 
Nitrosodimethylanilin . . . 150 0,034 0,416 
Phenanthrenchinon. . . . . 208 0,026 0.375 


Kinen Vergleich zwischen den Werten fiir die Dialysenkoeff- 
zenten und A, die sich bei sonst véllig gleichen Versuchsbedingungen 
mit Hilfe einer NorrHrop-Zelle sowie eines mit Kuprophan (Qual. 15) 
bespannten Dialysators fiir o-, m- und p-Nitrophenol, in Wasser gelést 

> rT ‘ 
vTve 4 Ze . +. ry’ q 4) © 
geben, zeigt Tabelle3 labelle 33) 








Northropzelle 


> io ; Kuprophan 
> f - 4 . ( d 
iitene Mole kul ir Fritte G4 
gewicht at Seeds Ne of 
/ K =AY M A K =isV M 
0-Nitrophenol ... . 139 0,015 0,177 0,939 11,07 
m-Nitrophenol . . . . 139 0,016 0,189 0,928 10,94 
p-Nitrophenol . . . . 139 0,017 0,200 0,944 11,13 


!) Diese Untersuchungen wurden bei 18° C ausgefiihrt. 

*) Untersuchungen mit Benzol als Lésungsmittel und Cellophan bzw. Kupro 
phan als Membranen lassen sich nicht durchfiihren, da diese Membranen gegen 
iber benzolischen und dhnlichen Lésungen undurchlassig sind. Dagegen kénnen 
mit anderen Lésungsmitteln, z. B. Methylalkohol, Messungen gemacht werden. 

%) Diese Untersuchung wurde bei 25°C ausgefiihrt. 
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Aus allen drei Tabellen ergibt sich immer wieder das gleiche: 
daB die unter Verwendung eines gewOhnlichen Glasfrittendialysator, 
oder einer NortHrop-Zelle erhaltenen Dialysenkoeffizienten tberau: 
klein sind im Vergleich zu den Dialysenkoeffizienten, die mit Hilf 
eines mit Kuprophan bespannten Dialysators erzielt werden. Die, 
ist aber fiir eine Molekular- oder lonengewichtsbestimmung vo; 
gréBtem Nachteil, da die Fehler bei sehr kleinen Dialysenkoeffizienten 
sebr groB werden!). Aus diesem Grunde haben wir bei unseren Unter. 
suchungen iiber geeignete Membranen die viel zu wenig durchlassiger 
ritten verworfen und nach sehr gut durchlassigen Membranen ge- 
sucht, die wir auch in Cellophan (Qualitét 300) und insbesondere 
in Kuprophan (Qualitaét 15) gefunden haben. 

Uberraschend ist die sehr geringe Diffusionsgeschwindigkeit dure) 
die Glasfritte, obwohl die Flissigkeit, wenn ihr hierzu Gelegenheit 
geboten ist, verhaltnismaBig rasch durch sie hindurchzuflieBen vermag. 
Durch die Cellophan- oder Kuprophanmembranen flieSt hingege: 
auch bei betriichtlichem hydrostatischem Uberdruck keine meSbare 
Fliissigkeitsmenge, trotzdem ist infolge der sehr grofen Porenzah! 
und geringen Porenlinge die Diffusionsgeschwindigkeit durch diese 
Membranen sehr grof8. Vermutlich hat die Glasfritte den gelésten 
Stoffen gegeniiber auch adsorbierende Eigenschaften, wahrend sich: 
solehe bei den Cellophan- und Kuprophanmembranen nicht be- 


merkbar machen. 


') Kin gewisser Ausgleich ist dadurch méglich, daB als Zeiteinheit fiir di 
Dauer der Dialyse mit Glasfritten gréBere Zeitraume gewahlt werden, z. B. stati 
| Stunde I Tag. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums de 


Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1937. 
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Das Verhalten der unterphosphorigen Saure 
sowie der phosphorigen Saure und ihrer Monoester zu Jod 
Eine vergleichende kinetische Studie 


Von Paut NYLEN 


Mit 4 Figuren im Text 


Die phosphorhaltigen Verbindungen, die ein direkt an Phosphor 
vebundenes Wasserstoffatom enthalten, zeigen in ihrem Verhalten 
zu Oxydationsmitteln mehrere interessante und sich teilweise wider- 
sprechende Eigentiimlichkeiten. Unterphosphorige Saiure zeichnet 
sich bekanntlich durch sehr starke Reduktionsfihigkeit gegen Metall- 
salze (Salze von Edelmetallen, Cu, Hg, Co u. a.) aus. In stark saurer 
wiSriger Lésung setzt sie sich verhaltnismaéBig rasch mit Jod um, 
in neutraler und schwach saurer wiabriger Losung hingegen wird sie 
von Jod nicht beeinfluBt. Die phosphorige Siéure hinwieder, 
welche bei weitem nicht so grobe Reduktionsfaihigkeit gegen Metall- 
salze wie die unterphosphorige Saure besitzt, reagiert mit Jod in 
stark saurer waBriger Loésung nur langsam, in Losungen mit pu > 5 
aber sehr rasch. Die Monoalkylester der phosphorigen Saure 
wirken nicht eimmal auf Silber- und Quecksilbersalz reduzierend, 
reagieren aber in stark saurer Lésung rascher als die freie Séure 
mit Jod, wahrend sie in neutraler und schwach saurer LOsung unmeb- 
bar langsam mit Jod reagieren. Die Dialkylester der phos- 
phorigen Saure schlieBSlich reagieren rasch mit Jod, sowohl in 
saurer als auch in neutraler Lésung, wihrend ihre Reduktions- 
fihigkeit gegen Metallsalze wie Silbernitrat und Quecksilberchlorid 
so gering ist, daB man unter gewissen Verhiltnissen salzartige Ver- 
bindungen der Diester mit den genannten Metallen isolieren kann’). 

Zwecks Erméglichung eines tieferen Verstiindnisses dieser einander 
telweise widersprechenden Verhiltnisse schien es von Interesse, die 
Kinetik der Reaktion der oben genannten phosphorhaltigen Ver- 
bindungen mit Jod zu untersuchen. Bei der vorliegenden Arbeit 
standen zunichst zwei Fragen im Vordergrund: 1. In welcher 





1) P. NyLen, Diss. Upsala 1930, 8. 19 und 29, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. -? 
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Ladungsform reagieren die Verbindungen mit Jod? 2. Ist oe 
modglich, als Vorstadium des Umsatzes mit Jod eine Umlagerung 
in eine reaktivere Form anzunehmen und ist bejahendenfalls diese 
Umlagerung einer allgemeinen Sféure- und Basenkatalyse unter. 
worfen ? 

Des Vergleiches halber wurde in mehreren Fallen auch die 
teaktion mit Brom einer vorliufigen Untersuchung unterzogen, um 
eine Auffassung dariiber zu erméglichen, ob Brom- und Jodreaktion 
prinzipiell gleichartig sind oder nicht. 


Unterphosphorige Saure und Jod 


Kinetische Messungen tiber die Reaktion der unterphosphorigen 
Saure mit Jod in wiBriger Lésung sind von STEELE!) und spiter 
eingehender von MircHe.u?) ausgefiihrt worden. Insbesondere durch 
die Arbeiten des letzteren Forschers kann als festgestellt betrachtet 
werden, da der Umsatz in zwei Stadien erfolgt, nimlich zunichst 
eine in bezug auf die Saéure unimolekulare Umwandlung von H,PO, 
in eine reaktive Form, die dann mit Jod, und zwar iberwiegend mit 
Jod als Trijodion reagiert. Wenn die Jodkonzentration gréBer als 
0,02 normal ist, verlauft die zweite Stufe rasch im Vergleich zur 
ersten, und letztere ist daher geschwindigkeitsbestimmend. Der ge- 
samte Reaktionsverlauf Jé8t sich dann durch das unimolekulare 
Zeitschema beschreiben. In spateren Arbeiten hat MrrcHEe.*) ge- 
funden, daB die Reaktion der unterphosphorigen Séure mit Queck- 
silberchlorid bzw. Kupferchlorid und Silbernitrat ebenfalls iiber eine 
reaktive Form der Saéure als Zwischenglied verliuft. Interessant ist 
der Umstand, daB die unimolekulare Geschwindigkeitskonstante der 
primiéiren Reaktionsstufe (Umlagerung in die reaktive Form) bei der 
Jodreaktion unter sonst analogen Bedingungen gleich ist mit der 
bei der Reaktion mit den genannten drei Metallsalzen. In seiner 
letzten Arbeit tiber diese Fragen vertritt MircHext die Ansicht, es 
sel am wahrscheinlichsten anzunehmen, daB die Umwandlung ihrer 
Natur nach eine prototrope Umlagerung in eine Siure HP(OH), mit 
koordinativ dreiwertigem Phosphor sei. Nach Mitcnue.u’s Ansicht 
sprechen seine Messungen bei etwas verschiedener Aziditaét dafir, 
daB die nicht dissozuerte Saéure die reagierende Form darstellt. Dazu 





!) B. D. Steevie, Journ. chem. Soc. London 91 (1907), 1641. 

*) A. D. Mrrceneii, Journ. chem. Soc. London 117 (1920), 1322. 

3) A. D. Mrrcenett, Journ. chem. Soc. London 119 (1921), 1266; 121 
(1922), 1624; 128 (1923), 629. 
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ist jedoch zu bemerken, da seine Azidititsbestimmungen auf Leit- 
fihigkeitsmessungen fuBten, weshalb Mircueu’s diesbeziiglhiche 
Schliisse mit einer gewissen Vorsicht aufzunehmen sind. 

Zwecks sicherer Klarlegung des Zusammenhanges der Reaktions- 
veschwindigkeit mit der Wasserstoffionenkonzentration habe ich 
jaher neue Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit beim Umsatz 
von unterphosphoriger Saéure mit Jod ausgefiihrt. Dabei wurde die 
Aviditét durch Zusatz wechselnder Mengen Salzsaéure innerhalb 
jemlich weiter Grenzen variert. Durch Zusatz von Natriumchlorid 
wurde die Ionenstirke in allen Lésungen auf ~ = 2 eingestellt. Die 
Anfangskonzentration der Reaktionsteilnehmer betrug: 

|H,PO,| ~0,0075 und [J] +] J,-| ~ 0,02; 
es wurde nur etwa ein Drittel des Reaktionsablaufes verfolgt. Man 
erhalt somit in diesem Falle unmittelbar die unimolekulare Ge- 
schwindigkeitskonstante der prototropen Umlagerung. 

Die Dissoziationskonstante der unterphosphorigen Siure wurde 
in besonderen Versuchen potentiometrisch mit der Wasserstoff- 
elektrode in ungefaihr halbneutralisierten Lésungen von H,PO, und 
mit Zusatz von NaCl bis zur lonenstirke ~ =—2 bestimmt. Dhie 
VMessungen wurden auf eine Lésung von Salzsiure und NaCl mit 
dem totalen Elektrolytgehalt 2 molar bezogen. Die Menge der Salz- 
siure wurde so gewahlit, daB die Bezugslésung und die Versuchs- 
lisung etwa dasselbe Potential zeigten. Die Wasserstoffionenkonzen- 
tration der Bezugslésung wurde gleich der Normalitat der Salzsiure 
gesetzt. Die gefundene Dissoziationskonstante kann somit als Kon- 
zentrations- Dissoziationskonstante bezeichnet werden. Es kann hier 
darauf hingewlesen werden, daB sich bei Messungen mit der Chin- 
hydronelektrode Werte der Dissoziationskonstante A ergaben, die 
mit denen mit der Wasserstoffelektrode erhaltenen iibereinstimmten. 
Das Potential der Wasserstoffelektrode schien jedoch etwas kon- 
stanter und sicherer reproduzierbar zu sein; die in Tabelle 1 wieder- 
gegebenen Versuchsergebnisse beziehen sich daher nur auf Messungen 
mt der Wasserstoffelektrode. 

Tabelle 1 


Die Dissoziationskonstante K der unterphosphorigen Saure bei 20° 











h [H,PO,) | (HPO) | (Nec) | K 
0.0120 0,00278 0.0173 1.98 0.075 
0.0121 0,00267 0.0174 1,98 0,079 
0.0249 0.00985 0.0303 1.97 0.077 
0.0208 0.00870 0,03 14 1,97 0.075 


Mittel 0.076 
25* 
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Die Wasserstoffionenkonzentration h in den kinetischen Lésungen 
wurde aus den bekannten Konzentrationen von NaH,PO, und H() 
mit Beniitzung des Mittelwertes der Dissoziationskonstante K_ be. 
rechnet. Die Ergebnisse der kinetischen Versuche sind in Tabelle 9 
zusammengefaBt. Die in Spalte 5 der Tabelle angefiihrte unimole. 
kulare Geschwindigkeitskonstante k wurde graphisch bestimmt (ir, 
einigen Fiillen wurde zwecks Uberpriifung k nach der kiassischen 
Formel berechnet, wobei sich Ubereinstimmung mit den graphisel 
ermittelten Werten ergab). Der in Tabelle 2 angefiihrte Disso- 
ziationsrest 1 — « wurde in gewodhnlicher Weise aus h und K_ be. 
rechnet. 

Tabelle 2 
Reaktionsgeschwindigkeit beim Umsatz von H,PO, mit Jod in Salzsaure bei 2)" 
[H,PO,] = 0,00748 (tot.); [J,] + [J,7] = 0,02; [KJ] = 0,1 





0,1028 1,79 0,0986 0,564 0,00835 


| 0,00835 0.0148 0,150 


HCI] | fNacl]) A ES 23 ee ane jpn. Seay Bere 
Mittel l—a« h(l—a} 
1,000 0,890,993 | 0,929 | 0,0728 || oo-5- oe a 
1,000 | 0,89 | 0,993 | 0,929 | 00725 |f%°"*! | 00782 | 0,078 
0,500 139 | 0,494 | 0,867 | 0.0463 _ 
0,500 139 0.494 | 0.867 | 0.0464 | 0016s 0,0535 | 0,108 
0,500 139 0,494 0,867 | 0,0465 | 
0.2617 1,63 | 0,256 | 0,771 | 0,0251 |) aco ® a 
0.2617 | 1,63 | 0,256 | 0,771 | 00251 [{9°25! | 9.0526 | 0,12; 
01028 1.79 | 0.0986 | 0.564 | 0.00835 

0,0467 1,84 0,0440 0,367 | 0,00273  0,00273 0,0075 — 0,169 
0.0120 LSS 00111 0,127 | 0,0003 0.0003 | 0.0024 0.2 


Aus Spalte 7 der Tabelle ist zu entnehmen, da8 sich die experi- 
mentellen Werte mit der Annahme einer spontanen Umlagerung der 
nicht dissozuerten Saéure nicht in Eimklang bringen lassen!). Aus 
Spalte 8 ergibt sich, daB auch die Annahme einer durch Wasserstoft- 
ionen katalysierten Umlagerung der nicht dissoziierten Saéure mit 
den Versuchsergebnissen nicht tibereinstimmt. Auch durch Kombi- 
nation dieser beiden Reaktionsméglichkeiten laBt sich der Reaktions- 
verlauf nicht zufriedenstellend beschreiben; in diesem Falle miiBte 


, k ' in " ; 
nimlich , mit h geradhnig varieren, was jedoch nicht der 
—a 


Fall ist (vgl. Fig. 1). Der Umstand, daB die Kurve im groBen und 
ganzen gegen Origo geht, zeigt, daB die Spontanreaktion geringfiigig 


1) Die Annahme, daB eine von Wasserstoffionen katalysierte Reaktion am 
Anion stattfindet, fiihrt mathematisch betrachtet zu derselben Bedingung, dad 


k ; 
namlich der Ausdruck konstant sein muB. 
— “ 
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ist. Der Verlauf der Kurve lieBe sich am einfachsten durch die An- 
nahme erklaren, daB der Katalysekoeffizient der Wasserstoffionen- 
katalyse mit wachsender Wasserstoffionenkonzentration abnimmt. 
Kine derartige Abnahme des Effektes der Wasserstoffionen ist bei 
































* der ebenfalls mit einer proto- 
. tropen Umlagerung verkniipften 
a Verseifung der Dialkylphosphite 
ch festgestellt worden?). 


Um zu untersuchen, ob die 
| mlagerung von Saéuren im all- 
gemeinen katalysiert wird, wur- 
den einige Messungen in Puffer- 














0 ldssungen von Orthophosphor- iil 
siure (Tabelle 3) und Zitro- 0 UOGRE oo BW 
oa nenséure (Tabelle 4) ausge- Fig. 1 


fihrt. Auch bei diesen Versuchen 

wurde die Ionenstirke immer durch NaCl-Zusatz auf « =2 eingestellt. 

Die Dissoziationskonstanten K, der beiden Puffersiuren bei dieser 

lonenstarke wurden potentiometrisch bestimmt und die Messungen da- 

bei ebenfalls auf eine Lésung von HCl + NaCl bis uw =2 bezogen. Der 

auf die Wasserstoffionenkatalyse zuriickzufiihrende Anteil der Ge- 
Tabelle 3 


Die Reaktion H,PO, + J,~ in Phosphatpuffer 
|H,PO,] ~ 0,0075; [J, + J,-] = 0,02; [KJ] = 0,1; u=2 





- H,PO,] | [H,PO,-] h-10' 1 — a k- 108 k 


k 10° k7h-10° 
a | l—@e 


: k yh) 10° | k ,: 10° 


4,1 8,7 


: 0.0473 | 0,0725 127 0,143) 9,8 6,8 2,7 

0.1047 | 0,135 153 | 0,168; 20,0 = 11,9 3,0 8,9 8,5 

. 0,0508 0,109 92 0,108, 7,6 7,0 2,2 4.8 9,4 

' 0.1096 | 0,210 104 0,120 13,1 10,9 2.5 8,4 7,7 
0.0601 | 0,060 | 199 0,207 18,3 8,8 3.7 5,1 8,5 
0.1350 , 0,105 | 253 | 0,250 38,5 15.4 4,7 10,7 7.9 


T'abelle 4 
Die Reaktion H,PO, + J,~ in Zitronensdurepuffer 


r i [H,PO,] ~~ 0,0075; [Jo] + [J,7| = 0,02; KJ = 0,1; u 2 





a an ae | | ' 
1 C.H,0,) pal wad 1—a k-10° K 10 ky -h+ 10° ( ; —k yh} 10° k 4-10" 
— a — @ 
| 0,097 | 0,102 | 207 0,0265 85> 3,2 0.9 2.3 2.3 
| 0.196 0,202 | 211 0.0270 15.0) 5,5 0.9 4.6 2.3 


') P. Nytén, Svensk Kem. Tidsk. 1987, im Druck. 
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samtgeschwindigkeit ergibt sich graphisch aus den Versuchen mi 


HCl! (Tabelle 2, : 


l—@« 
von Tabellen 3 und 4 angefiihrt. Wenn man diesen Anteil von der 


~ 


wird gegen h aufgetragen) und ist in Spalte 7 


auf nicht dissoziuerte Saéure bezogenen gesamten Reaktionsgeschwin. 
digkeit abzieht, erhalt man einen nicht unbetrichtlichen Res 
(Spalte 8), welcher somit auf den durch die betreffende Puffersiiur 
katalysierten Proze8 zurickzufihren ist. Der Katalysekoeffizient |, 
fiir die Eimheitskonzentration der Saure ist in der letzten Spalt, 
von Tabellen 8 und 4 angefiihrt. 

Aus Tabelle 5 ergibt sich, daB die Katalyse in Ubereinstimmung 
mit der Theorie von BroOnstEp mit der Starke der Siure zunimmt,. 


‘Tabelle 5 





Saure K, | F k, . 
H..O* . a oe os “ee ~ 50 —~A).1 
H,PO, a ee 0.0197 8.5-10-2 
Zitronensdure .. . 0.00217 23.107 


Bronstep’s Formel fiir den quantitativen Zusammenhang von Kk, 
und k, gilt jedoch fiir diese drei Séuren nicht. Die Katalyse- 
konstanten, insbesondere die des Hydroxoniumions, sind jedoch vie! 
zu unsicher, um eine nihere Erérterung dieser Unstimmigkeit zu 
erlauben. 

Unterphosphorige Saéure und Brom 

Kinige orientierende Versuche wber die Geschwindigkeit der 
Reaktion von Brom mit unterphosphoriger Saéure in verschiedenen 
Puffern sind in Tabelle 6 zusammengefaBt. Die Versuche wurden im 
allgemeinen nach der von JuNeELuL!) angegebenen Methode zur 
Messung groBer Reaktionsgeschwindigkeiten ausgefiihrt. Die Reak- 
tion wurde durch raschen Zusatz eines Gemisches von Jodkalium 
und Salzsiure unterbrochen und das in Freiheit gesetzte Jod mi 
Thiosulfat titriert. 

Da nicht beabsichtigt wurde, eine erschépfende kinetische Be- 
schreibung dieses Reaktionsverlaufes zu geben, sondern nur Materia! 
fiir einen Vergleich mit der analogen Jodreaktion zu erhalten, wurde 
die Reaktion mit Brom nur in ihrem Anfangsstadium studiert. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn der Versuche wurde aus der 
Konzentrationszeitkurve (Mol je Liter, Minuten) graphisch ermittelt. 


') R. Jonety, Diss. Upsala 1935, 8. 61. 
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mit Aus Tabelle 6 ergibt sich, daB unterphosphorige Saure auch in 
" sechwach saurer Lésung rasch mit Brom reagiert; die Reaktions- 
| ceschwindigkeit ist der Bromkonzentration direkt proportional, 
der variiert aber nicht nennenswert mit der Aziditat. Aus diesen Fest- 
mn- stellungen ergibt sich, daB Brom in anderer Weise als Jod reagiert. 
CsI rr’ ‘ 
” labelle 6 
Att ° ° ° , 
Die Anfangsgeschwindigkeit v, der Reaktion von H,PO, mit Brom, 
hk Temperatur 0° 
lt. § = —————————EE 3 
vy: 1 
Medium [NaH,PO,}| Br} [KBr] (Mol/Liter 
ne Minuten) 
nt, 0,05 m-H,PO, + 0,05 m-KH,PO, 0,005 0,00235 0,047 4,5 
desg!. 0,005 0,00471 0,052 9.8 
0,075 m-H,PO, + 0,05 m-KH,PO, 0,005 0,00230 0,047 4.5 
0,05 n-HAc + 0,05 m-NaAc 0.005 0.00233 0,047 7,5 
(px ~ 4,6) 
Lk ) a's i= Ns ) 
0,1 m-KH,PO, 0,05 m-Na,HPO, | gaps 0.002298 | 0.053 | ~ 8 
(px ~ 6,5) 
desgl. 0,005 0.00450 0058 ~I15 
Phosphorige Saure und Jod 
7 1. Stark saure waBrige Lésung (px < 2,5). Die Kinetik 
r der Reaktion von phosphoriger Séiure mit Jod in diesem pu-Bereich 
dl ist von MircHeuu!) eingehend studiert worden. Der komplizierte 
u zeithiche Ablauf der Reaktion wird von MircHe.t derart ausgelegt, 
daB die phosphorige Saure teils in urspriinglichem Zustand mit dem 
Jodmolekiil J,, teils nach tautomerer Umlagerung mit dem Tri- 
T jodion J,~ reagiert. Der letztere Vorgang wird durch Wasserstoff- 
h ionen beschleunigt, und zwar wahrscheinlich dadurch, da die 
U tautomere Umlagerung einer Wasserstoffionenkatalyse unterworfen 
r ist. Aus Mircueni’s Messungen lie sich nicht sicher entnehmen, 
ob H,PO, in nicht dissoziiertem Zustand oder als Anion reagiert. 
0 MircHe.u findet es jedoch wahrscheinlich, daB die nicht dissozuerte 
' § Saure die reaktive Form darstellt. 


Zwecks Entscheidung der Frage, ob in diesem pux-Bereich all- 
gemeine Siurekatalyse in Erscheinung tritt, wurden einige Messungen 
in Phosphatpuffern (Gemischen von Orthophosphorsiure und_ pri- 
miirem Phosphat) mit Uberschu8 von Jod im Verhiiltnis zur phos- 
phorigen Saure ausgefiihrt ([H,PO,| ~ 0,0087, [J,| + |J,7| ~ 0,02, 
| J] ~0,1). Es konnte kein Effekt der Phosphorsiiure oder thres 

Anions auf die Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt werden. 








1) A. D. Mi7cHELL, Journ. chem. Soc. London 128 (1923), 2241. 
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2. Schwach saure wiaBrige Lésung (px =3,2—6,8). In 
Gegensatz zu den Verhialtnissen im stark sauren pu-Bereic, 
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit im schwach sauren Bereich mit 
wachsendem px stark zu. Sehr augenfallig ist auch, daB die Reaktion 
in diesem pu-Bereich unvergleichlich rascher verléuft als auch in 
sehr stark sauren Lésungen (px ~ 0). 

Auch im hier behandelten px-Bereich lef sich experimente! 
keine Siaure- oder Basenkatalyse nachweisen. Dies sei durch zwei 
Versuchsreihen beleuchtet, bei denen die Konzentration des Acetat- 
puffers varnert wurde. Diese Versuchsreihen sind in Diagrammen 
veranschaulicht; bei den in 
Fig. 2 dargestellten Versuchen 
befindet sich das Jod in 
groBem UberschuB im Ver- 








a 


isi 


* 
a -Qi-n Hac 
NOAC 


ww %& 














haltnis zu phosphorigerSaure: 
[H,PO,] = 0,00249, [J,]} + 

: [Js-] = 0,015, [J-] = 0,06. 
4 Durch Zusatz von Kalium- 
é chlorid wurde die Ionenstiirke 
1 | bei allen Versuchen auf den 

——- ~~ -* So Wert « =1 eingestellt. 
CY 40 KO 40 : 

Fig. 2 Auch bei analogen Versuchen 


in Phosphatpuffern war kein 
Kffekt der Pufferkomponenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
merkbar. 

Geschwindigkeitsmessungen bei der Oxydation von phosphoriger 
Siure mit Jod in schwach saurer waBriger Lésung sind schon friiher 
von StTeEeLeE!) sowie von BbertHoup und BERGER?) ausgefiihrt worden. 
Die letzteren untersuchten die Reaktion bei groBem UberschuB des 
einen Reaktionsteilnehmers (H,PO,), wobei der Reaktionsverlauf im 
groBen und ganzen durch das unimolekulare Schema _beschrieben 
werden kann. Sie fanden, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der Jod- 
konzentration proportional ist und mit der Phosphitkonzentration 
etwas rascher zunimmt als direkter Proportionalitét entsprechen 
wurde. Wie aus den in Tabelle 7 zusammengefaBten Versuchsergeb- 
nissen hervorgeht, habe ich jedoch direkte Proportionalitaét auch in 
bezug auf die Phosphitkonzentration gefunden. Der von den Wasser: 
stoffionen ausgeiibte Verzégerungseffekt wird von Brertuoup und 


1) B. D. Steere, Journ. chem. Soc. London 938 (1908), 2203. 
*) A. Berruoup u. W. E. Bercer, Journ. chem. Physics 25 (1928), 565. 
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BerGER dahin ausgelegt, daB sowohl das primire als auch das 
sekundire Phosphition mit Jod und dem Hydroxylion in Reaktion 


treten, wobei das sekundire lon etwas rascher reagiert als das 
primaire. Die Aziditit wurde jedoch von Berrnoup und Bercer 
aus sehr unsicheren Bestimmungen der Dissoziationskonstanten der 
betreffenden Saéuren berechnet. 

Tabelle 7 


Temperatur 20° 











Medium ~~ | H,PO,] [Jo] + [Js] | KJ Koni 
0.2 n-HAc + 0,2 n-NaAc + 0,725 m-KCi 0,025 0.00249 0.05 0,084 
0.2 n-HAc + 0,2 n-NaAc + 0,7 m-KCl 0,05 0.00249. 0.05 0,165 
0.1 n-HAc + 0,1 m-NaAc + 0,775 m-KC! 0.1 0.00125 0.025 ~0.34 


0.1 n-HAc + 0,1 m-NaAc + 0,837 m-KCl 0,00259 0.0149 0.06 0,049 
0,05 n-HAc + 0,05 m-NaAc + 0,887 m-KCl | 0,00259 | 0,0149 0,06 0,050 
0,05 n-HAc + 0,05 m-NaAc + 0,86 m-KCl | 0,00259 | 0,028 0,09 0,10 

Um eine mdglicherweise vorliegende Umlagerung der phos- 
phorigen Saure in eine gegen Jod reaktivere Form nachzuweisen, 
wurden einige Versuche mit verschiedenen Jodkonzentrationen aus- 
cefiihrt, wobei die Jodkonzentration im Verhaltnis zu der der Siure 
groB gewahit wurde. Bei den 4/00 sal | 
in Fig. 8 wiedergegebenen Ver- | 
suchen wurden die Konzentra- 
tionen von J, und J,~ im Ver- 
haltnis 1: 2 varnert. Man findet, 
daB die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Jodkonzentration direkt 








proportional ist. Es lit sich so- — we 
mit experimentell keine Um- 7 2 345 67 89 ® 
lagerung nachweisen. Fig. 3. e Medium: 0,1 n-HAc + 0,2 m- 


se , , NaAc; [H,PO,] ~ 0,0025; [J,] + [J,7] 
Hinsichtlich der Frage, in) ~ 0,015; (J-} rd 0,06. x Medium : 0,1 n. 


welcher Form Jod mit der Siure HAc+0,2m-NaAc; [H,PO,] ~ 0,0025; 
' [J] +[J.-] ~ 0,03; [J-] ~ 0,075 

reagiert, haben BertHoup und : 

BERGER aus ihren Versuchen den SchluB gezogen, daB sowohl 
das Jodmolekiil J, als auch das Trijodion J,~ an der Reaktion 
telnmehmen, und zwar das erstere etwa 420mal rascher reagiert als 
das letztere. Zur Bestaitigung und Ergiinzung dieser Befunde von 
BERTHOUD und BerGerR werden in Tabelle 8 die Ergebnisse einiger 
Versuchsreihen mit variierender Jodidkonzentration wiedergegeben. 
ie nach dem unimolekularen Zeitgesetz berechnete Konstante 
zeigt fallenden Gang. Die in der letzten Spalte der Tabelle 8 an- 
gefihrte Konstante k ist durch Extrapolierung auf den Zeitpunkt 
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‘Tabelle 8 
[H,PO,] = 0,05; [Je] + [J,-] = 0,0025; 20° 











Medium [KJ] . k 
c—a 
0,1 n-HAec + 0,2 m-NaAec + 1,75 m-KCl 0,05 21,0 0,224 
0,1 n-HAc +- 0,2 m-NaAc + 1,69 m-KC!I 0,11 oe 0,106 
0,1 n-HAc + 0,2 m-NaAc + 1,60 m-KCl 0,20 5,1 0,062 
0,1 n-HAc +- 0,2 m-NaAc + 1,30 m-KCl 0,50 2.0 0,031 


Null bestimmt worden. Wenn man die molare Konzentration des 

gesamten titrierbaren Jodes mit a und die Anfangskonzentration 

des Jodids mit ¢ bezeichnet, erhilt man mit Benutzung des Tri- 

jodiongleichgewichts mit der Gleichgewichtskonstante K angenihert 
[Je] =A c = a 

Wenn die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 

des Jodmolekiils mit H,PO, mit k,; und die entsprechende Konstante 

fiir die Reaktion des Trijodions mit ky, bezeichnet wird, erhalt man 

fur die oben angefiihrte, auf den Zeitpunkt Null extrapolierte 
,unimolekulare Konstante’’ den Ausdruck 


Kk 
k= (H,PO,| hs a + ks ? 


Wenn die Aziditaét in allen Versuchsreihen gleich ist und die 


K\onzentration der phosphorigen Siure konstant gehalten wird, muf 
1 


c— a 
geradlinig variueren. Dies ist 
auch, wie aus Fig. 4 erhellt, 
tatsichhich der Fall. Aus der 
Neigung der Geraden und ihrem 
ar Abschnitt auf der Ordinaten- 

S ” ‘od @  achse ergibt sich 
me ky, K: ks, =1,02. 
Mit der Annahme A ~ 10-* finden wir ky,: kj, ~ 10°. 

Wir wenden uns nun einer der Hauptfragen in dieser Arbeit zu, 
nimlich der Frage, in welcher Ladungsform, d. h. ob als einwertiges 
oder als zweiwertiges Anion, die phosphorige Siure im _ schwacl 
sauren pu-Bereich mit Jod reagiert. Zufolge des oben experimente!! 
erwiesenen Umstandes, daf bei diesem Umsatz keine allgemeine 
Siure- und Basenkatalyse vorliegt, kann die Aufgabe durch Ver- 
gleich der Reaktionsgeschwindigkeiten in Pufferlédsungen mit ver- 


nach der Formel k mit 
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schiedenem pu gelést werden. Die Zusammensetzung und der px-Wert 


der bei diesen Versuchen angewandten Pufferlésungen ergibt sich aus 
Tabelle 10. Die lonenstairke wurde in allen Versuchen durch Zusatz 
von KCl auf den Wert u =1 eingestellt. Die Messungen wurden in 
einem Eisthermostaten bei + 0,1° ausgefiihrt. Die Lésungen fiir die 
Geschwindigkeitsmessungen wurden folgendermaBen bereitet. 


Der betreffende Puffer wird in einem 100 cm* MeBkolben mit Jodlésung 
vemischt, temperiert, zur Marke aufgefiillt und in ein geeignetes Reaktionsgefab 
vebracht. Ein zweiter 100 cm* MeBkolben wird mit einer geeigneten Stamm 
lésung phosphoriger Séure und mit soviel Natronlauge beschickt, daB das py» 
dieser Lésung etwa gleich dem der Pufferlésung ist; auBerdem wird in diesem 
Kolben die berechnete Menge KCl zugesetzt. Nach Temperierung des zweiten 
Kolbens und Auffiillung zur Marke werden die beiden Lésungen gemischt. Die 
zur Analyse entnommenen Proben werden in Eiswasser einlaufen gelassen, das 
mit soviel Salzsiure versetzt ist, daB das pq der Lésung nach Zusatz der 
Probe < 2 ist, wodurch die Reaktion unterbrochen wird. Die Lésung wird dann 
mit Thiosulfat titriert. 

Die po-Werte der kinetischen Lésungen wurden mit der Chinhydronelektrods 
in analog bereiteten Lésungen bestimmt, in denen aber keine Jodlésung, sondern 
eine dem KJ aquivalente Menge KCl zugesetzt wurde. Als Bezugselektrode 
diente eine Chinhydronelektrode in folgender Lésung: 0,1] n-Essigsiure + 0,1 m 
Natriumacetat + 0,9 m-KCl. Diese Lésung wurde ihrerseits gegen eine Lésung 
0,01 n-HCl + 0,99 m-KCl gemessen, deren px gleich 2 gesetzt wurde. Das 
Diffusionspotential zwischen diesen beiden Lésungen wurde auf 0,3 Millivolt 
veschatzt (die Acetatlésung negativ), das Diffusionspotential zwischen der Acetat- 
bezugslésung und den kinetischen Lésungen kann vernachlassigt werden. 


Zur Berechnung der Ergebnisse muB man die Dissoziations- 
konstante der phosphorigen Saure in diesem Medium bei 0°C kennen. 
Zu diesem Zwecke wurden mit 0,1 n-Natronlauge geeignet neutrall- 
sierte und mit der zur Einstellung der lonenstirke ~ = 1 erforder- 
lichen Menge KCl versetzte Lésungen von H,PO, mit der Chin- 
hydronelektrode gegen den oben angefiihrten Bezugsacetatpuffer ge- 
messen. Die Berechnung der Dissoziationskonstanten erfolgte nach 


den Formeln!) 


: 1—B 
pK, = pH, + log se , 


2—B 


nn Wi 2 
© ie 8 


pk, = pH, + le 


22 h 
3 = - 
: zt ¢? 


wo die verschiedenen Bezeichnungen folgende Bedeutung haben: 


1) Vgl. P. Nyxéyn, Diss. S. 118. 
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x == Kubikzentimeter zugesetzte Natronlauge, : 
x, =—die zur Neutralisation von H,PO, als zweibasische Saure er. 
forderliche Menge Lauge in Kubikzentimetern, 
h -==die Wasserstoffionenkonzentration, 
¢ ==die Gesamtkonzentration der phosphorigen Saure in Mol je 
Liter. 
Tabelle 9 
Bestimmung der Dissoziationskonstanten der phosphorigen Saure 
bei 0° und bei der Ionenstarke 1 
c¢ = 0,05034 x, = 102,48 
r PH | B, pk, ad | PH B, _ pk, 
20,05 1,657 | 0.8289 0,972 | 57,19 | 5,295 | 1,1161 | 6,177 
25,05 1,738 0,8520 0,968 65,20 5,751 1.2724 6,178 
30,08 1,834 0,8790 0,972 75,15 6,122 1,4666 6,180 
35,07 1,956 0,9043 0,981 77,17 6,187 1,5061 6,176 
Mittel 0.97 80,18 6,296 1.5648 | 6,183 


Mittel 6,18 


Wie schon oben betont wurde, zeigt die ,,unimolekulare Ge- 


schwindigkeitskonstante™ fallenden Gang. Die Extrapolation auf den 
Zeitpunkt Null ist ziemlich unsicher, da die Reaktion in gewissen 
Reihen sehr rasch verléuft und da vielleicht in anderen Fillen bei 
Reaktionsbeginn gewisse Unregelmifigkeiten auftreten. GréBere 
Sicherheit und bessere Ubereinstimmung zwischen Parallelversuchen 
erhilt man, wenn man die auf halben Umsatz interpolierte unimole- 
kulare Konstante wahlt; diese wurde hier in gewéhnlicher Weise 
nach der klassischen Formel berechnet. Bei Ermittlung der Kon- 
stanten auf graphischem Wege erhalt man damit ziemlich gut wber- 
einstimmende Werte (gewOhnlich weniger als 5°/, Abweichung). 


Aus Tabelle 10 ergibt sich, daB die derart bestimmten unimole- 


kularen Konstanten mit wachsendem px stark zunehmen, und zwar 
in derselben Weise wie die Dissoziationsgradkurve einer Séiure. Wir 
machen daher den Ansatz, da8 das zweiwertige Anion HPO,” 
spontan (d. h. ohne Mitwirkung von Siéuren oder Basen als Kataly- 
satoren) mit J, und J,~ reagiert und daB die Reaktion des ein- 
wertigen Anions H,PO,- mit Jod im Verhiltnis zu der des zwel- 
wertigen Anions verschwindend langsam stattfindet. Fir ,,die unimole- 
kulare Geschwindigkeitskonstante“ gilt dann (vgl. oben) 


ae a 
k = [HPO,-~}[ky,—— + ks) 
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Tabelle 10 
er. j Die Reaktion von H,PO, mit Jod in Pufferlésungen bei 0° 
Totale lonenstarke = 1 
b = 0,0503; [J,] + [J,-] = 0,00248; [KJ] = 0,1 











j Medium PH 10 PA: Pu k kil QP Pu} 
0.2 n-HAc+0,05 m-NaAc (3,17 1023 0,00028 0.288 
0,2 n-HAc+0,1 m-NaAc 4 111,2 0,00257 ( + L0-°) 0,288 
0.1 n-HAc+0,1 m-NaAc |—~4,60 37.8 0.00745 (5-107) ().289 
0.05 n-HAc+0,1 m-NaAc | 4,98 15,7 0,00169 ( . 10-5) 0,283 
0.05 n-HAc+0,2 m-NaAc 5,35 6.75 0,0387(-+- 0) 0.287 
0.075 m-KH,PO, 
+0,025 m-K,HPO, | 6,06 132 0,129 (+ 3-10-°) 0,299 
= 0,05 m-KH,PO, 
+0,05 m-K,HPO, | 6,42 0.572 0,196 (— 4-10~-°) 0,308 
0,025 m-KH,PO, 
+0,075 m-K,HPO, 6,85 0.214 0,274(+4-10-% 0.333 
Wenn wir die analytische Gesamtkonzentration der phosphorigen 
Siure mit b bezeichnen, finden wir, wie leicht einzusehen, 
a K, K, 
[HPO, et = b ° 2 = I = = - ‘ 
?+Ki h+K, kK, 
G- 
nD wo h die Wasserstoffionenkonzentration, A, bzw. A, die primire 
n und sekundire Dissoziationskonstante der phosphorigen Siaure be- 
Pl deuten. Bei Einsetzung dieses Ausdrucks von [HPO,~~] in die vor- 
0 cehende Formel finden wir 
n K V+ Kh+ K, kK, 
" [Ks, + ky, b = k; 1 ‘ I _ 
, \ “"c— KK, 
e : , — oe ' : 
Wenn der pxr-Wert der Lésung > 3,5 ist, vereinfacht sich diese 
l- . 
Formel zu 
4 K ' hak 
k k |b=k a 2=—k(1+107?%-», 
| oa T Ks, kK, 
; Da nun a, b und ¢ je fiir sich in allen Versuchsreihen denselben Be- 
r dl 
trag besitzen, muB die rechte Seite der beiden letzten Gleichungen 
r 


eine Konstante sein. Wie sich aus der letzten Spalte in Tabelle 10 
ergibt, ist dies im groBen und ganzen auch tatsiichlich der Fall. Bei 
den Versuchsreihen in Phosphatpuffern nimmt der Ausdruck aller- 
dings mit wachsendem pu zu, was aber auf Ursachen zuriickzufiihren 
sein kann, die in keinem unmittelbaren Zusammenhang stehen mit 
unserer Annahme, daB das sekundire Anion die einzige Reaktions- 
komponente der phosphorigen Siure ist. (Der rasche Verlauf der 
teaktion in Phosphatpuffern bringt eine gewisse Unsicherheit bei 
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante mit sich; die Gegenwart 
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des primiéren und insbesondere die des sekundiéren Phosphations 
kann mdglicherweise die Aktivitaétsverhaltnisse des Mediums ver. 
indern, wodurch der px-Wert und alle in der obigen Formel auf. 
tretenden Konstanten beeinflubt werden; ferner ist noch an einey 
schon einsetzenden Effekt von OH- und HOJ zu denken, welche 
beiden Effekte jedoch wahrscheinlich kaum als Ursache der zu- 
nehmenden Reaktionsgeschwindigkeit 1m Phosphatpuffer in Betracht 
kommen.) Fur unsere Frage ist jedoch am wichtigsten, daB die 
rechte Seite der Gleichung bei den Versuchen mit den miedrigeren 
pu-Werten konstant ist, da ja gerade in diesen Lésungen die even- 
tuelle Reaktivitat des primiiren Anions in Erschemung treten miuBte. 


Phosphorige Saure und Brom 

In schwach saurer Lésung reagiert phosphorige Saure so rasch 
mit Brom, dab sich Geschwindigkeitsmessungen kaum ausfihren 
lassen. Auch im stark sauren pua-Bereich reagiert Brom unvergleich- 
lich rascher als Jod. Aus Tabelle 11 kann man sich eine Auffassung 
von der GréBenordnung der Reaktionsgeschwindigkeit bilden; v9 ist 
die graphisch ermittelte Anfangsgeschwindigkeit. Aus den Versuchen 
ist zu entnehmen, daB v, der Bromkonzentration direkt proportional! 
ist. Bei den vorhegenden Versuchsbedingungen laBt sich somit keine 
Umlagerung nachweisen. 

Tabelle 11 


Temperatur 0° 








“Medium > [H,PO,] | [Br] | [KBr] | 
0,05 m-H,PO, + 0,05 m-KH,PO, 0,005 0.00237 0,047 1,2-10-° 
desgl. 0,005 0.00468 0,052  2,3-10-° 


Monoalkylphosphit und Jod 


In neutraler und schwach saurer Lésung reagieren die Mono- 
alkylester der phosphorigen Siéiure bei Raumtemperatur unmeSbar 
langsam mit Jod. KErst in saurerer Lésung, px < 2, setzt rascherer 
Umsatz mit Jod ein. In stark saurer Lésung tritt aber auch eme 
Simultanreaktion in Erscheinung, nimlich die Verseifung der Ester- 
siure zu phosphoriger Siéiure’), welche letztere ihrerseits ebenfalls 
Jod verbraucht. Sowohl die Verseifung als auch der Umsatz der 
dabei gebildeten Séiure mit Jod verlaufen jedoch langsamer als dic 
unmittelbare Reaktion des Monoesters mit Jod, und das Anfangs- 
stadium des letzteren Prozesses wird daher durch die genannte 


1) P. Nyzéx, Svensk Kem. Tidsk. 48 (1936), 2. 
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tions — Sjmultanreaktion nicht nennenswert gestért. Als erste Onentierung 
ver- [— ber die Kinetik dieser Reaktion seien eimige Versuche in Salzsiure 
auf- fF angefiihrt, bei denen das Mengenverhialtmis der Reaktionsteilnehmer 
‘Inen — yariiert wurde. Bei diesen Versuchen wurde die Anfangsgeschwin- 
elche digkeit v graphisch im Konzentrationszeitdiagramm bestimmt. 

Zu- Bei den Versuchen in stark saurer Lésung bildet die Oxydation des Jod 
‘acht ‘ons zu Jod durch gelésten molekularen Sauerstoff eine experimentelle Schwierig- 
> ' keit. Um dieser Schwierigkeit méglichst aus dem Wege zu gehen, wurde in die 

Ausgangslésungen Kohlendioxyd eingeleitet und die Lésungen im CO,-Strom in 
rere . n . : = " 
ann einem ReaktionsgefaB nach RamBeErG') gemischt; als weitere Sicherheitsmab- 
ven- nahme wurde das ReaktionsgefaB dann im Dunkeln aufbewahrt. Durch Blind- 
iBte. versuche tiberzeugte ich mich davon, daB bei diesem Verfahren die Luftoxydation 

im Laufe von 24 Stunden nur einen verschwindenden Betrag erreichte. Auch 
bei den in Tabelle 2 wiedergegebenen Versuchen wurde in gleicher Weise ge. 
asch arbeitet. 
hren Aus den Versuchsreihen Nr. 5 und 6 sowie 14 und 16 ergibt 
ich- sich. daB der Ester, wie zu erwarten, an der Reaktion in der ersten 
sung Ordnung teilnimmt. Im Versuche Nr. 4 ist die Jodkonzentration 
, ist nahezu zweimal gréBer als im Versuche Nr. 3, die Anfangsgeschwin- 
shen Tabelle 12 
onal Die Reaktion der Monoalkylphosphite mit Jod bei 25° 
eine . <a; Rn ca pe 
Versuchs- | Ester | | ¥ 
+ ; , ‘ ee : J ‘ j 4 ) 
Nr. {HCI} (Na-Salz) [Jo] + [J.7] Lee Mol Liter 
Minuten 
Monoathyl-phosphit 
= 3 1.01 0.01007 0.0197 0,2 2.0 
4 1,01 0.01005 0.0397 0.2 2,4 
5 1,01 0,0 L006 0,00503 0,2 10 
0~ (j 1,01 0,02014 0,00503 0,2 1.95 
U~" 14 1,01 0,01005 0.0040 0,01 1] 
16 1,01 0,02045 0,00390 0.0] 2.05 
17 1,01 0,02045 0,00399 0,0676 1,72 
24 1,0] 0,0199 0.00404 0,1 2.3 
no- 30 0,112 0,0202 0.00390 0,1 O45 
bar Monomethyl-phosphit 
rer 7 1,01 0,01L010 0.00503 0,2 l, 
12 ;: 0.00667 0.0175 0.2 2.0 
mn 13 0,00667 0.0394 0,2 2.9 
ber- Monoisopropy!-phosphit 
alls & 10 1.01 | 0,01005 0,00500 0,2 0,9 
der 27 100 == 0,00630 0.0200 0,2 1,1 

28 1,00 | 0.00630 0,0400 0,22 1,28 
die 3la 100 | 00,0200 0,004.10 0,1 1,58 
ite 31b 100 |  0,0200 0),00224 0,098 0,92 
- 32 100 | 0,0200 0.00224 0,005 1,33 
nto | 23 0,112 0,02005 0.0399 0,005 0.60 





1) L. Rampere, Z. phys. Chem. (A) 176 (1936), 289. 
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digkeit ist aber nur etwa 1,2mal gréBer, wodurch angedeutet wird. 
daB man auch hier mit einer prototropen Umlagerung zu rechner 
hat. Analoge Verhaltnisse liegen beim Methyl- und Isopropylderivat 
vor; im Versuche Nr. 13 ist die Jodkonzentration etwa 2,2mal, dic 
Anfangsgeschwindigkeit aber nur etwa 1,2mal gréBer als im Ver. 
suche Nr. 12. In den Versuchen Nr. 27 und 28 verhalten sich die 
Konzentrationen von J, und J,~ je wie 2:1, wahrend das Ver. 
hiltnis der Anfangsgeschwindigkeiten 1,13: 1 ist. 

Wenn dem eigentlichen Umsatz mit Jod eme Umlagerung 
vorausgeht, muB bei Versuchen mit einem Uberschu8 an Ester im 
Verhiltnis zu Jod die Verinderung der Jodkonzentration gréBeren 
KinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben als in Versuchen, 
in denen die Esterkonzentration kleiner ist als die von Jod. Dies 
ist auch tatsiichlich der Fall; bei den Versuchen Nr. 3la und 31b 
verhalten sich die Jodkonzentrationen wie 1,83: 1 und die Anfangs- 
geschwindigkeiten vy, wie 1,73:1. Der Umstand, daB man keine 
direkte Proportionalitét der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Jod- 
konzentration findet, zeigt an, daB sich die Umlagerung auch bei 
grobem EsteriiberschuB geltend macht. 

In den Versuchen Nr. 16 und 17 ist [J,~] angenahert gleich, 
| J,| ist hingegen im Versuche Nr. 16 zufolge der Veriainderung der 
KJ-Konzentration etwa zehnmal gréBer als im Versuche Nr. 17. 
Die Anfangsgeschwindigkeiten verhalten sich jedoch nur wie 1,2: 1. 
Analoge Verhiiltnisse liegen auch beim Isopropylderivat vor; im Ver- 
suche Nr. 32 ist [J,| etwa 30mal, v, hingegen nur etwa 1,4mal grober 
als im Versuche Nr. 31b. Daraus ist zu schheBben, daB Jod haupt- 
siichlich als Trijodion reagiert. 

Aus den Versuchen Nr. 5, 7 und 10 1laBt sich entnehmen, dab 
der Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit des Methyl-, Athyl- 
und Isopropylderivats verhaltnismaSig geringfigig ist. Der Unter- 
schied der Hydrolysegeschwindigkeit dieser drei Ester ist jedoch 
groB; in 1 n-HCl + 3 m-NaCl sind beispielsweise die Geschwindig- 
keitskonstanten 14-10-4 bzw. 5,5-10-4 und 1,5-10-*. 

Aus Versuchen in Phosphatpuffern mit wechselnden Mengen 
H,PO, (und gleichem px) ergab sich, daB deutliche Saurekatalyse 
vorliegt. 

Di-alkylphosphit und Jod 


Der Reaktion der neutralen Ester der phosphorigen Séure mit 
Jod geht eine prototrope Umlagerung voraus, die unter der Voraus- 
daB die Jodkonzentration im Verhiltnis zur Esterkonzen- 


setzung, 
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tration nicht zu gering ist, fiir den gesamten ProzeB geschwindig- 


keitsbestimmend ist. Die Umlagerung ist einer ausgepriigten all- 
gemeinen Saure- und Basenkatalyse unterworfen. Die vorliufige 
Untersuchung der Katalyse beim Athylderivat ist schon friiher ver- 
jffentlicht worden'); eine vollstandige Behandlung der Katalyse be: 
der Umlagerung der finf medrigsten Homologen der Dialkylphos- 
phite wird an anderem Orte mitgeteilt werden. 


Erorterung der Ergebnisse 
Die hauptsichlchen Ergebnisse der Untersuchungen tiber den 
Umsatz der in dieser Arbeit behandelten phosphorhaltigen Ver- 
bindungen mit Jod hinsichtlich der einleitungsweise aufgestellten 
Fragen sind in der folgenden Ubersicht zusammengestellt. 





H OH HO /OH RO OH RO, OR 

S24 \pd Ned \pZ 

/ \ \ 

H’ ‘No H’ ‘Oo H’ ‘No H~ No 

Reagieren 

mit Jod Prototrope Prototrope Prototrope Prototrope 
Umlagerung. Umlagerung Umlagerung. Umlagerung. 
Allgemeine (teilweise). Allgemeine Allgemeine 
Saurekatalyse H*-Katalyse Saurekatalyse Séure- und 


Basenkatalyse 


Kein Reaktions- ne neal ads 
vermégen mit Jod HZ XO / ms alt \o 


Rasche Reaktion 0 TF ae 
mit Jod HZ Xo 


Wie ersichthch, zeigen die verschiedenen Séuren gleichen Ladungs- 
zustandes eine nicht zu verkennende Ubereinstimmung ihrer ,,Reak- 
tivitat’’. Im nicht dissozuerten Zustand ist die Reaktionsfahigkeit 
mit Jod ganz oder teilweise (letzteres bei H,PO,) mit einer von 
Séuren katalysierten Umlagerung verkniipft. Am nichsten liegt die 
Annahme, daB dabei ein Proton von dem semipolar gebundenen 
Sauerstoffatom aufgenommen wird, wodurch ein labiler Atomkomplxe 
entsteht. 

Die Annahme einer Basenkatalyse des nicht dissoziuerten Mole- 
kils, die an dem direkt an Phosphor gebundenen Wasserstoffatom 
angreift, ist héchst unwahrscheinlich. Alle Umstiinde sprechen nim- 
lich dafiir, daB eine von einer Base verursachte Protonabspaltung 
von der nicht dissoziierten Séure am Wasserstoffatom der Hydroxyl- 


') P. NyLén, Diss. Uppsala 1930, S. 201. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 26 
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gruppe stattfinden mu8, d.h. man erhalt in diesem Falle da 
primaire Anion. 

Der Umstand, daB das einwertige Anion der in der Ubersich; 
angefiihrten Saiuren keine Reaktionsfihigkeit mit Jod besitzt, kany 
dadurch verstandlich gemacht werden, daB man annimmt, da di. 
..Reaktivitét’’ eine prototrope Umlagerung in eine koordinativ drei. 
wertige Phosphorverbindung voraussetzt, eine Annahme, die gut i, 
das Bild hineinpaBt, das wir uns tiberhaupt tber den Unterschied 
der Reaktionsfihigkeit drei- und finfwertiger Phosphorverbindunge, 
machen kénnen*). Eine prototrope Umlagerung kann jedoch nae} 
allgemeiner Ansicht nur unter Mitwirkung einer Séure oder Bas 
stattfinden, d. h. unter Aufnahme bzw. Abgabe von Protonen. Wenr 
das primiére Anion als Katalysand Protonen aufnimmt, mu8 mar 
zunachst erwarten, daB dies am Sauerstoff stattfindet, d. h. man 
erhilt dann wieder die nicht dissoziierte Saéure. Die Abspaltung 
von Protonen vom primiren Katalysandion gestaltet sich beim 
primiiren Phosphition und bei den iibrigen in der Ubersicht an- 
gefiihrten primiren Anionen verschieden. Beim primiaren Phos- 
phition mu sich wahrscheinlich ein Proton leichter vom Hydroxy!- 
wasserstoff als von dem direkt an Phosphor gebundenen Wasserstoff 
abspalten. Das Ergebnis einer Protonabspaltung voni pri- 
miren Phosphition ist also das sekundire Ion HPO,--, das 
Ergebnis einer Protonaufnahme ist andererseits das neu- 
trale Siuremolekiil H,PO, oder mit anderen Worten: beim 
primiren Phosphition kommt keine von einer Saure oder einer Base 
katalysierte Umlagerung, die das direkt an Phosphor gebundene 
Wasserstoffatom beriihrt, in Betracht. 

Bei der Protonabgabe von den Anionen der unterphosphorigen 
Siure und der Monoalkylphosphite legen andere Verhaltnisse vor. 
Hier wird ein direkt an Phosphor gebundenes Wasserstoffatom ab- 
gegeben, wobei ein koordinativ dreiwertiges Phosphoratom entsteht, 
das insbesondere nach einer Elektronenverschiebung innerhalb des 
Molekiils mit Halogen leicht in Reaktion treten kénnen mu. Da 
nun die beiden genannten Ionen nicht mit merkbarer Geschwindig- 
keit mit Jod reagieren, mu8 man daraus den RiickschluB ziehen, dab 
die Protonabgabe von diesen Ionen weitgehend erschwert ist. Dies 
kann nun mdglicherweise mit der negativen Ladung des Ions in Ver- 
bindung gesetzt werden, analog der bekannten Auslegung der Tat- 


— 


1) Vgl. u. a. A. ARBusow, Chem. Zbl. 1906 II, 748, 1639; Journ. prakt. 
Chem. 180 (1931), 114. 





Lv aad Sha Gla ass aOR 






































Ri eR hi A 








I37 


3 das 
rsicht 
kann 
B die 
dre. 
ut ip 
chied 
Ingey 
nach, 
Base 
Venn 
man 
man 
tung 
beim 
an- 
hos: 
oxyl- 
‘stoff 
pri- 
das 
1eU- 
beim 
Base 


dene 


‘igen 
vor. 

ab- 
eht, 

des 

Da 
dig- 
dah 
Dies 
Ver- 
l'at- 


rakt. 





a 
de 
og 
- 
cs 
& 
ie 
Pay 
Sy 
ny 





PEA Gg FER 


P. Nylén. Das Verhalten der unterphosphorigen Séure usw. 408 


ache, daB die sekundare Dissoziationskonstante einer zweibasichen 
Siure kleiner ist als die primire. 

Das sekundire Phosphition steht in seiner Art allein da, und 
ohne Vergleichsmaterial lassen sich kaum theoretische Betrachtungen 
aber seine rasche Reaktion mit Jod anstellen. 

Bei den Dialkylphosphiten schlieBlich liegen keine Hydroxyl- 
sruppen mit abdissoziierbaren Wasserstoffatomen vor, und man be- 
obachtet daher bei diesen Estern eine stark hervortretende Basen- 
katalyse. 

Beim Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten beim Umsatz 
mit Jod der in der Ubersicht angefiihrten neutralen Verbindungen 
kann man sich eine Auffassung iiber den Einflu8 versehiedener Sub- 
stituenten auf die Katalyse und damit auch auf die Protonaffinitit 
bilden. Unterphosphorige Siure reagiert rascher als phosphorige 
Siure, Monoalkylphosphit rascher als phosphorige Saéure und Dialkyl- 
phosphit sehheBhch rascher als Monoalkylphosphit. Die Substitution 
von Wasserstoff durch Hydroxyl erschwert somit die Katalyse, die 
Veresterung des Hydroxylwasserstoffes begiinstigt sie. 

Im obigen ist ferner noch gezeigt worden, daB Brom muit den 
meisten hier behandelten Phosphorverbindungen rascher und ver- 
mutlich in anderer Weise als Jod reagiert, was in Zusammenhang 
mit dem betrachtlch héheren Oxydationspotential von Brom stehen 
diirfte. 

Zusammenfassung 

Beim vergleichenden Studium der Reaktionskinetik des Jod- 
umsatzes von Phosphorverbindungen, die ein direkt an Phosphor 
vebundenes Wasserstoffatom enthalten, zeigt sich, daB die verschie- 
denen Verbindungen gleichen Ladungszustandes mit Jod gleichartig 
reagieren. Aus der Ubersicht der Ergebnisse auf 8. 401 erhellt, daB 
die Verbindungen, welche Sauren sind, im neutralen Zustande mit 
Jod reagieren, waihrend sich das einwertige Anion nicht mit merk- 
barer Geschwindigkeit mit Jod umsetzt. Es wird versucht, diese 
latsachen vom Standpunkte der Saéure-Basenkatalyse aus zu er- 
klaren. 


Aus Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit bei der proto- 
tropen Umlagerung der unterphosphorigen Saéure in Loésungen von 
Salzsaure, Orthophosphorsiure und Zitronensiure ergibt sich, dab 
diese Umlagerung allgemeiner Siéurekatalyse unterworfen ist. Der 
Katalysekoeffizient des Hydroxoniumions nimmt mit wachsender 
Wasserstoffionenkonzentration ab. 


26* 
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Die rasche Reaktion der phosphorigen Saure mit Jod in schwage) 
saurer Liésung wurde in verschiedenen Pufferlésungen untersuch: 
Die betrichthche Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit dey 
pu der Lésung konnte durch die Annahme erklart werden, daB sich 
nur das sekundire Phosphition mit J, und, allerdings bedeuten( 
langsamer, mit J,~ spontan umsetzt. 

4s wurden einige orientierende Geschwindigkeitsmessungen de, 
Reaktion von Jod mit Monomethyl-, Monoathyl- und Monoisopropy). 


phosphit ausgefiihrt, aus welchen zu folgen scheint, daB diese Kster. 
siuren eine Umlagerung in eine gegen Jod reaktivere Form erleiden, 


Upsala, Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1937. 





1 ee 

















G. Jander u. D. Ullmann. Die Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd 405 


























lWach, 
sucht, 

der, 
} sich 
ateng 

Die Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd 

n der 3. Mitteilung 
_ - (ber das Thionyirhodanid und seine , sdurenanalogen“ Eigenschaften 
rial in reinen Schwefeldioxydlésungen 
iden, 


Von GERHART JANDER und Dietricuh ULLMANN 
Mit 2 Figuren im Text 
1. Zusammenhang und Fragestellung 


Ks ist bekannt’), daB flissiges Schwefeldioxyd ein ausgezeichnetes 
Lésungs- und Ionisierungsmittel fiir zahlreiche anorganische und 
organische Verbindungen ist, allein aber wie das reine Wasser nur 
eine geringe elektrische Eigenleitfahigkeit besitzt. In friheren Ar- 
beiten?) haben wir eine Reihe von Reaktionen in fliissigem Schwefel- 
dioxyd untersucht. Es gelang uns, hierbei zu zeigen, da sich die 
Chemie der in fliissigem Schwefeldioxyd gelésten Stoffe der Chemie 
in waBriger Lésung und in anderen nichtwaBrigen, aber ,,wasser- 
ihnlichen*‘ Lésungsmitteln, z. B. in fliissigem Ammoniak, zwanglos 
und sinngem&B an die Seite stellen 1a8t, wenn man bei den genannten 
drei Lésungsmitteln von den folgenden Dissoziationsschemen ausgeht: 


2H,O <— (H-H,0)+ + (OH)- <—™ (H,0)*+ + (OH)- 
2NH, =— (H-H,N)+ + (NH,)- =~ (NH,)+ + (NH,) 
280, == (S0O)++ + (0-S80,)-- = (SO)++ + (SO,) 


Es sind beispielsweise Sauren oder ,,siurenanaloge’ Verbindungen 
solche Stoffe, die in einem Lésungsmittel gelést bei ihrer Dissoziation 
die positiven Ionen des Lésungsmittels bilden. Basen oder ,,basen- 
analoge’* Verbindungen solche, welche die negativen lonen des 
Lisungsmittels bilden. Daraus folgt fiir die Chemie der in fliissigem 
Schwefeldioxyd gelésten Stoffe, daB alle ldéslichen ‘Thionyl- 


x ‘) P. WaLpEN u. M. CentNerRsSzwer, Ber. 32 (1899), 2862; Z. anorg. Chem. 
30 (1902), 145; Z. phys. Chem. 42 (1903), 432; M. Centnerszwer u. I. Drucker, 
Z. Elektrochem. 29 (1923), 210. 

*) G. JanpeR u. K. Wickert, Z. phys. Chem. (A) 178 (1936), 57; Ber. 
#0 (1937), 251. 
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verbindungen, die bei ihrer Dissoziation doppelt positiv geladen. 
SO**-Ionen zu bilden vermégen, als ,,siurenanaloge’* Verbindungey 
aufzufassen sind, ebenso wie die H+-lonen abspaltenden Substanzey 
in waBrigen Lésungen Sauren vorstellen. Als Beispiel sei das Thiony|. 
chlorid genannt: 

SOCI, <— SO++ + 2Cl 

2HC] —=—=2H+ + 2Cl- 


Verbindungen, die das doppelt negativ geladene SO,~~-Ion zu bilder 
vermoégen, sind in fliissigem Schwefeldioxyd gelést, ,,basenanaloge” 
Verbindungen, ebenso wie die OH~--Ionen abspaltenden Substanzey 
in wiBriger Lésung Basen vorstellen. Als Beispiel lassen sich dic 
Sulfite nennen: 

Cs,80, <—~ 2Cs+ + SO, 

2CsOH ~— 2Cs+ + 20H-. 


Bei der Kinwirkung von ,,siurenanalogen‘‘ Verbindungen auf ,,basen- 
analoge** konnten wir ,,neutralisationenanaloge* Reaktionen beob- 
achten, u. a.: 
Cs,80O, + SOC], = 2CsCl + 280, 
bzw. 
SO++ + SO,++ == 280, 
vergleichbar: 


2CsOH + 2HCl] = 2CsCl + 2H,O (in Wasser). 


Die ,,neutralisationenanaloge’’ Reaktion ist — genau wie im System 
wiBriger Liésungen — dadurch gekennzeichnet, daB neben der Salz- 
bildung eine Vereinigung der Ionen des Lésungsmittels zu den auBerst 
schwach dissoziierten Molekiilen des Lésungsmittels stattfindet. Es 
gelang uns sowohl derartige ,,neutralisationenanaloge’ Reaktionen 
als auch Solvolysereaktionen, Fallungsreaktionen, Oxydations- und 
Reduktionsreaktionen durch ausfiihrlich untersuchte Beispiele zu 
belegen. 

Die bisher untersuchten ,,basenanalogen’ Verbindungen (die 
Alkalisulfite, das Ammoniumsulfit, die zahlreichen substitmerten 
Ammonium- und Thionyl-Diamoniumsulfite u. a. m.) gehéren zu den 
schwachen und mittelstarken Elektrolyten, von denen sich einige 
bereits dem Gebiet der starken Elektrolyte nahern. Unter den sauren- 
analogen Verbindungen (Thionylchlorid, Thionylbromid, Thiony!- 
acetat, der Athylester der schwefligen Siure u. a.m.) konnten wi! 
bisher lediglich schwache Elektrolyte beobachten (vgl. die tabellarische 
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{‘bersicht spaiter). Es war notwendig, auch in dieser Stoffklasse 
stirker dissozulerte Elektrolyte aufzufinden, um zu erfahren, von 
welcher Beschaffenheit die in verfliissigtem Schwefeldioxyd starker 
_siurenanalogen*’ Stoffe sind oder sein miissen. So wurde die Dar- 
stellung und Untersuchung weiterer Thionylverbindungen in Angriff 
genommen. Im Thionylrhodanid, wber dessen Darstellung und 
Rigenschaften in der vorliegenden Arbeit ausfihrlich berichtet werden 
soll, fanden wir die bisher stirkste ,,siurenanaloge** Verbindung. 


2. Das Thionyirhodanid und seine ,,sdurenanalogen“ Eigenschaften 


Bei der Darstellung des Thionylrhodanids gingen wir von folgen- 
dem Gesichtspunkte aus: Ammonrhodanid ist in fliissigem Schwefel- 
dioxyd ein leicht léslicher, verhiltnismafig starker Elektrolyt; 100 g 
flissiges Schwefeldioxyd lésen bei 0° C 46,8 g Ammoniumrhodanid. 
Ammoniumehlorid hingegen ist ziemlich schwer léslich, seine Léslich- 
keit betragt nur 9mg in 100g Lésungsmittel. Selbst die geringe 
Dissoziation des schwach leitenden Thionylchlorids reicht aus, um 
das Léslichkeitsprodukt des Ammoniumehlorids in Schwefeldioxyd- 
lésung zu erreichen. Es findet also folgende Umsetzungsreaktion statt : 


2NH,SCN + SOCl, = 2NH,Cl + SO(SCN), . 


Als Beweis fiir die Richtigkeit dieser Reaktionsgleichung dienten 
uns folgende Beobachtungen: Lat man auf Ammonrhodanid, gelést 
in flissigem Schwefeldioxyd, Thionylchlorid bei etwa — 18° C ein- 
wirken, so findet Reaktion unter Ausscheidung eines weiben Salzes 
statt, das sich als Ammoniumchlorid identifizieren l4Bt. DaB eine 
stichiometrische Umsetzung zwischen Ammoniumrhodanid und Thio- 
nylchlorid im Sinne obiger Gleichung stattfindet, lehrt eine Leit- 
fihigkeitstitration. Zu Ammoniumrhodanid, gelést in  fliissigem 
Schwefeldioxyd, wurde aus einer Wiigepipette anteilsweise Thiony]- 
chlorid hinzugegeben. 

Fig. 1 zeigt als graphische Darstellung die bei dieser Titration’) 
erhaltene Leitfahigkeitskurve. Der Knick in der Leitfaihigkeitskurve 





1) Fir die Versuche bedienten wir uns einer von der Firma Gebr. Ruhstrat 
in Géttingen hergestellten Apparatur fiir Leitfahigkeitsmessungen und Leit- 
fahigkeitstitrationen mit visueller Beobachtung. Diese Versuchsanordnungen und 
Apparaturen fiir Leitfahigkeitsmessungen und -titrationen sind bedeutend emp- 
tindlicher und bequemer zu handhaben als die dlteren Verfahren, die mit dem 
Telephon arbeiten. Naheres vgl. G. JanpER und O. Prunpr, Leitfahigkeits- 
messungen und Leitfahigkeitstitrationen 2. Aufl. Stuttgar 1934; G. JANDER u. 
J. Harms, Angew. Chem. 48 (1935), 267; G. Janper u. A. Esert, Z. 
Elektrochem. 41 (1935), 790; G. Janper u. H. Iyoic, Ber. 69 (1936), 1282. 
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gibt den Aquivalenzpunkt der Reaktion an. Er wird, wie es die 
eben angefiihrte Reaktionsgleichung verlangt, bei der Einwirkung 
von 1 Mol Thionylchlorid auf 2 Mole Ammoniumrhodanid gefunden, 
Der mit einem Pfeil bezeichnete Abszissenwert gibt die fiir dieses 
Verhaltnis berechnete Menge Thionylehlorid an. Der Kurvenverlauf 
ergibt sich in folgender Weise: Ammoniumrhodanid ist in ver- 
fliissigtem Schwefeldioxyd gut léslich und ein verhaltnismaBig starker 
Mlektrolyt. Bei der wachsenden Zugabe von Thionylchlorid wird 
schwer lésliches Ammoniumchlorid ge- 
bildet und Thionylrhodanid, das nur 
ein mittelstarker Elektrolyt ist. Die 
Leitfihigkeit der Schwefeldioxydlésung 
nimmt also stark ab. Nach dem Uber- 
schreiten des Aquivalenzpunktes ist fiir 
die Leitfahigkeit praktisch nur der mit- 
telstarke ,,séurenanaloge’ Elektrolyt 
Thionylrhodanid ma8geblich. Thiony]- 
chlorid ist nur ein auferordentlich 
schwacher ,,séurenanaloger®™ Elektrolyt 
in verfliissigtem Schwefeldioxyd, der 
trotz wachsender Konzentration die Leit- 
fahigkeit kaum beeinfluBt. 

Praktisch wurde folgendermaBen ver- 
fahren: Das LeitfaihigkeitsgefaB wurde 
mit 0,5004 g Ammoniumrhodanid, gelést 


7 


O* speg. Leitfatugheit (2°) 


/ 


A 








+] l in 30 em? fliissigem Schwefeldioxyd’), 

| a Cena aaaeeeee a beschickt. Titriert wurde mit reinstem 
Aguivalente Sbl,—»  _ Thionylehlorid (Merck) bei — 18°. 

Fig. 1 La8t man aquivalente Mengen Ammo- 


niumrhodanid und Thionylehlorid in 
flassigem Schwefeldioxyd aufeinander einwirken, filtriert das ge- 
bildete Ammoniumchlorid ab, wischt mit Schwefeldioxyd nach, 
so kann die Menge des gebildeten Ammoniumehlorids quanti- 
tativ bestimmt werden. Wir fanden sowohl durch eine Chlor- 
bestimmung als auch durch eine Ammoniumbestimmung nach 
KJELDAHL etwa 97°/, der von der Reaktionsgleichung verlangten 
Ammoniumchloridmenge. So ergab eine Einwaage von 1,1512¢ 
NH,SCN und 0,900 g SOC], 0,265 g NH, (berechnet 0,273 g), d. h. 


') Die Art der Darstellung des yon uns immer benutzten fliissigen Schwefe!- 
dioxyds ist Z. phys. Chem. (A) 178 (1936), 60 und 61 beschrieben. 





. — 7 “ 
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979/, der theoretisch maximalen Ausbeute. Beriicksichtigt man, daf 
das Gesamtvolumen der Lésung einschlieBlich Waschfliissigkeit etwa 
100 cm® betrug, die Léslichkeit von NH,Cl aber 9mg pro 100 cm®* 
betragt, so wiirde sich obiger Wert auf 98—99°/, verbessern. 

Die Existenz des zweiten, von uns als Thionylrhodanid formu- 
lierten Reaktionsproduktes der obigen Reaktionsgleichung konnten 
wir folgendermaBen beweisen. Das Thionylrhodanid sollte als ,,siuren- 
analoge“* Verbindung in stéchiometrischem Verhiltnisse einer ,,neu- 
tralisationenanalogen** Reaktion mit einem ,,basenanalogen’’ Stoff 
z. B. Kaliumsulfit bzw. Kaliumdisulfit!) zuginglich sein. Wir konnten 
in der Tat die Reaktion 

SO(SCN), + K,8,0, = 2KSCN + 350, 


experimentell sicherstellen, und zwar sowohl durch eine Leitfihig- 
keitstitration als auch durch quantitative Bestimmung des gebildeten 
Kaliumrhodanids. Damit dirfte die Existenz des ,,siurenanalogen*’ 
Thionylrhodanaids als primares Reaktionsprodukt bei der Umsetzung 
von Ammoniumrhodanid mit Thionylchlorid in fliissigem Schwefel- 
dioxyd eindeutig bewiesen sein. 

Fir die Leitfahigkeitstitration wurden 0,5302g Ammonium- 
rhodanid im Leitfaihigkeitsgefi8 in 35 cm? fliissigem Schwefeldioxyd 
gelést und mit 0,415 g Thionylchlorid bei — 18° C umgesetzt. An- 
schlieBend erfolgte — ebenfalls bei — 18° C die Titration, bei 
der portionsweise feingepulvertes Kaliumdisulfit (K,S,0;) zugewogen 
wurde. Kin Abtrennen des ausgeschiedenen Ammoniumchlorides von 
der Reaktionslésung ist nicht erforderlich, da die Gegenwart von Am- 
moniumchlorid bei der Titration nicht stért. Die Kinstellung einer 
xonstanten Leitfihigkeit nach jeder neuen Zugabe von Kalium- 
disulfit erfolgte innerhalb weniger Minuten. 

Die Fig. 2 gibt die erhaltene Kurve wieder, sie zeigt stéchio- 
metrischen Umsatz zwischen 1 Mol Thionylrhodanid | SO(SCN),| und 
1 Mol Kaliumdisulfit (K,S,0,;) an. Der Aquivalenzpunkt ist durch 
einen Pfeil gekennzeichnet. Die Kurvenform erklirt sich zwanglos: 
Thionylrhodanid ist ein mittelstarker, ,,siurenanaloger’ Elektrolyt; 
bei der ,,neutralisationsanalogen‘‘ Umsetzung mit Kaliumdisulfit- 
pulver wird sein Salz, Kaliumrhodanid, gebildet, das gut ldslich, 
stirker dissoziiert ist und die Dissoziation des noch vorhandenen 
Thionylrhodanids mit wachsender Konzentration immer mehr zuriick- 


1) Die Alkalisulfite Me,SO, gehen, in verfliissigtes Schwefeldioxyd gebracht, 
in Disulfite Me,S,O, iiber [Z. phys. Chem. (A) 178 (1936), 61). 
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dringt. Aber auch Kaliumrhodanid ist in verfliissigtem Schwefel- 
dioxyd kein vollstandig dissoziierender Elektrolyt, mit wachsender 
Konzentration geht sein Dissoziationsgrad allmihlich zuriick. So 
ergibt sich das erst steil ansteigende, gebogene, spiter schwicher 
ansteigende und beinahe geradlinige Anfangsstiick der kondukto. 
metrischen Titrationskurve. Nach dem Uberschreiten des Aqui- 
valenzpunktes bleibt die Leitfahigkeit der Lésung praktisch kon- 
stant, da Kalumdisulfit nur sehr begrenzt léslich und ein recht 
schwacher ,,basenana. 

| loger*‘ Elektrolyt ist. 
ome Der Ablauf der ,,neu- 












+100 ° 
tralisationenanalogen * 

w| Reaktion zwischen 
N Thionylrhodanid und 


Kaliumdisulfit ist nun 
seinerseits auch wieder 
eine Bestitigung fiir 
das eingangs bereits ge- 
brachte Dissoziations- 
schema des fliissigen 


10/V0 977 COS'OUS SO? 
é _— --—--+-——_— — 
& 








0 Schwefeldioxyds 
95 je 280, = SO++ + 
Aguivalenté Ko 52 0,-——> ae 
SO,-~. 


Fig. 2 

Die Bestimmung 
des gebildeten Kaliumrhodanids nach Umsatz von Thionylrhodanid 
mit Kaliumdisulfit wurde in folgender Weise vorgenommen: 
0,9443 g Ammoniumrhodanid in etwa 30cm? flissigem Schwefel- 
dioxyd gelést, wurden bei —18° C mit der Aquivalenten 
Menge Thionylchlorid umgesetzt und filtriert. Der Ammonium- 
chloridniederschlag wurde mit Schwefeldioxyd ausgewaschen. Das 
Filtrat wurde mit der aquivalenten Menge Kaliumdisulfit umgesetzt. 
Der Gehalt des Kaliumdisulfit an ,,basenanalogem® Kaliumsulfit war 
vorher bestimmt worden. Das sonst in reinem Schwefeldioxyd schwer- 
losliche Kaliumsulfit lést sich hierbei glatt auf! Nach dem Abdunster 
des fliissigen Schwefeldioxyds wurde der Riickstand mit Wasser aut- 
genommen und in einen MeBkolben hineinfiltriert. In einem Teil dieser 
Lésung wurde das Rhodanid als Cuprorhodanid bestimmt. Es wurden 
gefunden 0,655 g Rhodanrest (SCN) — berechnet 0,721 g — d. h. 
90,8°/, der theoretisch zu erwartenden, maximalen Menge. Geringe 
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Menge von ,,Pseudorhodan™, die beim Filtrieren der wiBrigen Liésung 


t §& heobachtet wurden, zeigten bereits an, daB sich im Verlaufe der 
D verschiedenen Operationen und Manipulationen ein kleiner Teil des vor- 
t & handenen Thionylrhodanids durch Zerfall oder Umwandlung der ,,neu- 


tralisationenanalogen* Reaktion mit Kaliumpyrosulfit entzogen hatte. 

Abgesehen von den aus den bisherigen Darlegungen bereits her- 
vorgehenden EKigenschaften haben die Lésungen des Thionylrhodanids 
in fliissigem Schwefeldioxyd folgende Charakteristika. Die GréBe 
der Leitfihigkeit ist ein MaB fiir die Starke des ,,Siurenanalogons* 
Thionylrhodanid in fliissigem Schwefeldioxyd. Sie laBt sich unmittel- 
bar aus der graphischen Darstellung der konduktometrischen Titra- 
tion von Ammoniumrhodanid mit Thionylchlorid (vgl. Fig. 1) ent- 
nehmen. Bei dieser Titration wird die Abnahme der durch den 
Verbrauch von Ammoniumrhodanid bewirkten Leitfaihigkeit beob- 
achtet. Die relativ hohe Leitfihigkeit, die beim Aquivalenzpunkt 
noch beobachtet wird, kommt dem Thionylrhodanid zu. Der so er- 
mittelte Leitfihigkeitswert fiir das Thionylrhodanid ist zusammen 
mit den Leitfahigkeitswerten der bisher von uns untersuchten siéuren- 
analogen Verbindungen in Tabelle 1 wiedergegeben. Zum Vergleich 
mit den ,,siurenanalogen** Thionylverbindungen des ,,Sulfitosystems 
sind in die Tabelle auch noch zwei Séuren des wiBrigen Lésungs- 
systems (,,Aquosystems*’) aufgenommen. 

Tabelle 1 


Ubersicht iiber das Leitvermégen der Lésungen von einigen in fliissigem 
Schwefeldioxyd leicht léslichen Thionylverbindungen 





'Molaritat der; Korrespon- 


| 
In Schwefeldioxyd | Spezifisches | Lésung bei |dierende Ver- 
geléste _ Ihre Formel |Leitvermégen|der Leitfahig-| bindungen 
Thionylverbindungen bei — 19° | keitsbestim- | im ,,Aquo- 
mung | system 
|. Thionyl-Rhodanid . OS(SCN), 15-10-* | 1,1-10- 2H(SCN) 
2. Thionyl-Azetat . . OS(OOCCH,),  2,6-10-5 2,3-10-2 + 2 H(CH,COO) 
3. Thioyl-Chlorid. . . OSCI, 6,8-10-° | 5,6-10-* 2HC! 
4. Thionyl-Bromid . .  OSBr, 2HBr 
5. Thionyl—Alkoholat 
(Schwefligsaure | 
Athylester) . . . . OS(OC,H,),,  1,1-10-° 2,9-10-2 2HOC,H, 
6. Thionyl—Anilin . OS(NC,H,) | 1,1-10-¢ 4,3-10-* H,(NC,H,) 


Esssigsiure | gelést | H(OOCCH,) 3,2-10-\b.+ 5 -10- 
Borsaure . {| in Wasser H,BO, =2,2-10-*{ 18°C = 3,8 - 107" 
3. Ober das Thionyirhodanid und das ,,Pseudorhodan“ 
Die Isolierung des reinen Thionylrhodanids SO(SCN), aus der 
Auflésung in verfliissigtem Schwefeldioxyd ist mit Schwierigkeiten 
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verknupft, da es eine sehr temperaturempfindliche Verbindung ist, 
Die nach dem oben geschilderten Umsatz erhaltenen und durch 
Filtration von dem ausgefallenen Ammonchlorid befreiten Lésungen 
des Thionylrhodanids in Schwefeldioxyd sind bei —18° C haltbar, 
sie besitzen bei héherer Konzentration eine lichtbraunliche Farbe. 
Geht man hierbei aus von einer Auflésung von 1g Ammonium- 
rhodanid in etwa 10 cm* Schwefeldioxyd, und fiihrt man die Um- 
setzung mit der aquivalenten Menge Thionylchlorid und die Filtration 
in einem zugeschmolzenen, laingeren Einschmelzrohr aus, das in der 
Mitte mit einem Glaswollefilter versehen und auf — 20° C gekiihit 
ist, so erhalt man ein klares Filtrat, das bei weiterem Abkiihlen auf 

75° bis — 80°C im Verlaufe emer halben Stunde etwa 200 mg 
eines einheitlich kristallisierenden Niederschlages mit einer an Mangan- 
sulfat erimnernden Farbe abscheidet. Dieses Kristallisat kénnte viel- 
leicht das reine Thionylrhodanid SO(SCN), oder ein Solvat von ihm 
sein. Die Substanz ist jedoch sehr empfindlich und schwierig zu 





handhaben. 


Beim Erwirmen der Schwefeldioxydauflésungen des Thionyl- 
rhodanids auf — 10° C werden diese zitronengelb, erst recht, wenn sie 
im EKinschmelzrohr aufbewahrt und auf noch héhere Temperaturen 
vebracht werden. Die Lésungen triiben sich dann, es beginnt sich 
ein amorpher, flockiger, gelborange gefirbter Niederschlag abzu- 
scheiden, der alle Kigenschaften des in der chemischen Literatur be- 
schriebenen ,,Pseudorhodans zeigt. Auch beim vorsichtigen Ab- 
dunsten des Lésungsmittels ber — 10°C konnte lediglich dieses 
amorphe Umwandlungsprodukt erhalten werden. An Hand der heute 
vorliegenden Erfahrungen auf dem Gebiete der Rhodanverbindungen 
glauben wir zu der SchluBfolgerung berechtigt zu sein, daB das von 
uns beobachtete amorphe, orangefarbene Umwandlungsprodukt des 
Thionylrhodanids mit dem seiner Zeit von Mc Murtry?) vermeint- 
lich dargestellten Thionylrhodanid identisch ist, daB es sich aber in 
beiden Fallen um ,,Pseudorhodanverbindungen™ handelt. 


Mc Murrry beobachtete 1889 bei der bei Zimmertemperatur (!) 
vorgenommenen Einwirkung von Thionylchlorid auf Quecksilber-, 
Blei- oder Silberrhodanid lebhafte Reaktion unter Bildung der 
Chloride obiger Metalle und eines amorphen, orangegefairbten Re- 
aktionsproduktes von nachstehender Zusammensetzung: 





1) Mc Murrry, Journ. chem. Soc. 55 (1889), 48. 
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Gef. Ber. fiir (SCN), Ber. fiir SO(SCN), 
| S 58,26°/, 55,21°/, 58,538/, 
N 17,46°/, 24,11°,, 17,07°/, 
_ C 15,11°%, 20,66°/, 14,63°/, 


Dieses orangefarbene Reaktionsprodukt hielt Mc Murrry fur Thio- 
nylrhodanid, fiir das er folgende Eigenschaften angibt: Der Stoff 
ist sehr bestandig, unléslich in Wasser und in den meisten orga- 
nischen Lésungsmitteln. 


Ferner hat sich A. Drxon?) 1901 mit dem von Mc Murrry dar- 
gestellten Stoff beschiftigt. Lr fand die Beobachtungen Mc Murtry’s 
bestatigt, glaubte aber auf Grund dieser und eigener Beobachtungen 

: schlieBen zu miissen, da es sich wahrscheinlich nicht um Thionyl- 
rhodanid handele, sondern um ein Thionylthiocarbimid von eventuell 
héherem Polymerisationsgrad. 


In der heute vorliegenden Literatur iiber Rhodanverbindungen 
ist die Bildung gelber bis ziegelroter, amorpher, weitgehend unlés- 
licher und reaktionstriger Umsetzungs- bzw. Zerfallsprodukte von 
Rhodanverbindungen hiufig beschrieben worden. Sie wurden u. a. 
beobachtet: beim thermischen Zerfall von Rhodanwasserstoffsiure®), 
bei der Oxydation von Rhodansalzen durch die verschiedensten 
Oxydationsmittel*), insbesondere durch freies Halogen, ferner bei 
der Elektrolyse*) von Rhodansalzen und bei der freiwillig und spontan 
erfolzenden Umwandlung des freien Rhodans®). Soweit diese schwer 
zu reinigenden und schlecht charakterisierbaren Reaktionsprodukte 
analytisch untersucht worden sind, fand man eine Zusammensetzung, 
die sich in mehr oder weniger weiten Grenzen der Formel (SCN), 
nihert. Alle diese Stoffe werden mit dem Sammelnamen ,,Pseudo- 
rhodan**) bezeichnet, wobei es im KEinzelfalle offenbleibt, ob ein 
einheitlicher Stoff oder ein Gemenge verschiedener Stoffe vorliegt. 
Die Beobachtung SépERBAcK’s, der als erster freies Rhodan in 
Handen gehabt hat, iiber die spontan und explosionsartig erfolgende 
Umwandlung des freien Rhodans bei seiner Erwirmung ber seinen 


1) A. Drxon, Journ. chem. Soc. 79 (1901), 551. 

*) U. Rtck u. H. Srersmetz, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 5l. 

3) A. GOLDBERG, Journ. prakt. Chem. (2) 683 (1901), 465; 64 (1901), 166 
u. 439; E. S6perRBAcK, Lieb. Ann. 419 (1919), 217, daselbst weitere Literatur. 

4) H. Kerstern u. R. HorrmMann, Ber. 57 (1924), 491. Daselbst weitere 
Literatur. 

®) EK. SODERBACK, I. c., S. 238. 
®) Mever-JAKOBSON, 1, (1913), 1307. 
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Schmelzpunkt, und die Arbeiten GoLpBeErGe’s, der die Gewinnuny 
des Farbstoffes Kanarin aus Pseudorhodan untersuchte, machen es 
wahrscheinlich, dafi das Pseudorhodan im wesentlichen ein Poly- 
merisationsprodukt des freien Rhodans ist. GontpBeEre?) hilt es fiir 
wahrscheinlich, daB das ,,Pseudorhodan*‘ aus mehreren miteinander 
verbundenen Thiocyanur-ringen besteht. 


Die Bildung des ,,Pseudorhodans” erfolgt demzufolge offenbar 
iiberall da*), wo bei einer Reaktion die Bildung freien Rhodans 
méglich ist, wo aber unter den bestehenden Reaktionsbedingungen 
das freie Rhodan nicht existenzfihig ist. Diese Bedingung trifft 
aber sowohl auf die von uns beobachtete thermische Umwandlung 
des Thionylrhodanids als auch auf die von Mc Murrry bei Zimmer- 
temperatur unternommenen Versuche zur Darstellung des Thiony)- 
rhodanids zu. Die in beiden Fallen beobachteten amorphen gelb- 
orangefarbenen und reaktionstriigen Stoffe sind daher als Pseudo- 
rhodan zu betrachten, 


Die von uns beobachtete Instabilitat und thermische Empfind- 
lichkeit des Thionylrhodanids kann keineswegs tiberraschen. S6pkEr- 
BACK*) fand, daB sich das freie Rhodan hinsichtlich seines chemischen 
Verhaltens weitgehend dem Jod an die Seite setzen léBt. Vergleicht 
man nun die Bestindigkeit der Thionylhalogenide*), so findet man, 
daB sie parallel dem Verhalten der Halogenwasserstoffe [2H], 
2HBr, 2HJ, 2H(SCN)| — mit zunehmendem Atomgewicht des 
Halogens abnimmt. 


Thionylfluorid, Thionylchlorid und Thionylbromid werden in der 
genannten Reihenfolge temperaturempfindlicher. Thionyljodid ist 
bereits unbestindig; seine Darstellung ist noch nicht gelungen. Bei 
Versuchen, das Thionyljodid bei tieferen Temperaturen durch Um- 
setzung von Kaliumjodid mit Thionylehlorid, also ahnlich wie 
das Thionylrhodanid, in verfliissigtem Schwefeldioxyd darzustellen, 
konnten wir immer neben der Abscheidung vom Kaliumehlorid nur 
eine Jodausscheidung beobachten, die etwa folgenderweise erklir' 
werden kénnte: 


2KJ + SOCl, =2KCl + SOJ, =2KCl + J, +80. 


') A. GoLpBERG, Journ. prakt. Chem. (2) 64 (1901), 462. 
*) Vel. z. B. M. W. Licnoscnerstow u. A. Perrow, Chem. Zbl. 1934, 
I, 1477. 
3) KE. SOpeERBACK, l. c., 8S. 243. 
*) H. Stavuprycer u. W. Krres, Helv. chim. Acta 8 (1924), 73. 
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Ob das nach dem gegebenen Reaktionschema mdglicherweise sich 


















8 bildende Schwefeloxyd') (SO) tatsiichlich entsteht oder ob es mit 

dem Lésungsmittel Schwefeldioxyd oder den anderen Systemteil- 

r nehmern Sekundirreaktionen emgeht und welche, ist bisher noch 
r nicht weiter untersucht worden. 

Nach einem analogen Reaktionsschema kénnte das Thionyl- 

r rhodanid zerfallen, wenn seine Auflésung in verfliissigtem Schwefel- 

: dioxyd auf —10°C und im EischluBrohr noch dariiber hinaus er- 

wirmt wird. Das so entstehende freie Rhodan (SCN), wiirde im 

t Zusammenhang mit den eben gegebenen Darlegungen das Auftreten 

des amorphen, orange gefirbten ,,Pseudorhodans* von —10°C an 


aufwirts verstaindlich erscheinen lassen. 


1) P. W. ScHENK u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150; 
214 (1933), 33; 215 (1934), 113; 222 (1935), 177; 229 (1936), 305. 


Greifswald, Chemisches Institut der Unwersitdt, 22. Januar 1937. 





Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1937. 
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Das einkernige Tripropylendiaminchromi-lon, das zweikernige 
Tripropylendiamin-cobalti-lon, sowie deren zweischalige 
Sulfato-, Oxalato-, Phosphato- und Arsenato-Komplexe 


Von H. BrintzIncer und F. JAHN 


Kin vollig unerwartetes und itberraschendes Ergebnis unserer 
Untersuchungen itiber die einfachen und komplexen Verbindungen im 
gelésten Zustand war die Feststellung, daB fir das Tniaithylendiamin- 
cobalti-lon das doppelte lonengewicht gefunden wird, das Ion also 
in Wirklichkeit die Zusammensetzung |Co,en,|®+ hat!). Auch den 
von diesem lon gebildeten zweischaligen Komplexverbindungen liegt 
das zweikernige {Co,en,|®* zugrunde*). Alle ubrigen von uns bisher 
untersuchten einschaligen Kobalt-ammin-lonen, wie z. B. das gerade 
dem Triithylendiamin-cobalti-Ion sonst in vielem so ahnliche fon 
'Co(NH,),|**, ergeben dagegen lonengewichte*), wie sie auf Grund 
der bisher tblichen Formulierung erwartet werden muBten. Das 
gleiche gilt fir das Tniaithylendiamin-chromi-lon*), das interessanter- 
weise nicht — wie man erwarten kénnte — dem entsprechenden 
komplexen Kobaltion aihnlch, d. h. zweikernig ist, sondern das Ge- 
wicht des einkernigen lons [Cr en,|** aufweist. 

Kis erschien uns nun lohnend, zu priifen, ob auch bei den kom- 
plexen Tripropylendiamin-chromi- und -cobalti-lonen, die den Tri- 
ithylendiaminkomplexen von Chrom(3)- und Kobalt(8)-Ion nahe 
verwandt sind, ihnliche Verhiltnisse vorhegen, d.h. ob auch das 
‘Tripropylendiamin-cobalti-lon sowohl als einschaliges Ion wie auch 
als komplexes Zentralion von zweischaligen Komplexverbindungen 
auf Grund seines Ionengewichtes zweikermg und das Tripropylen- 
diamin-chromi-lon einkermg gefunden wird. 


1) H. Broyrzrncer u. H. Osswap, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 280. 

*) H. Brryrzincer u. H. Osswaup, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935) 
283; 225 (1935), 33, 365. 

’) H. Briyrzincer u. H. Osswaup, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 
312; 224 (1935), 280. 

‘) H. Brintrzrncez u. F. Jany, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 410. 














Wir bestimmten die lonengewichte der ein- und zweischaligen 
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komplexen Ionen aus den Dhialysenkoeffizienten und ermittelten 


ferner den elektrolytischen Wanderungssinn der betreffenden lonen. 


Die Versuchsbedingungen waren: Membran: 


Kuprophan (Qualitat 23), 


Volumen der zu dialysierenden Lésungen: 35 cm’, spezifische Membranflache: 1, 
Volumen der AuBenfliissigkeit: 4500 cm*, AuBen- und Innenfliissigkeit geriihrt, 


e Temperatur: 18°C, AuBen- und Innenfliissigkeit stets 
@ ' fremd- bzw. komplexbildenden Elektrolyte: NaNO,, 


2n in bezug auf die 
(NH,),SO,, K,C,0,. 


K,HPO,, K,HAsO,, Innenflissigkeit etwa 0,1 n in bezug auf (Cr{C,H,y(NH,)o}5}J,. 
Cof{C,H,(NH,)2},]J;, sowie das Bezugsion 8,0,*-. Best 
koeffizienten eines jeden Komplexions dreimal, und zwar durch ',-, I- und 
|!/,-stiindige Dialysen. Die Bestimmung der Konzentrationen cy, ¢1),, ¢, und 


immung des Dialysen 


ci), erfolgte mit Hilfe des ZeEtss’schen Stufenphotometers bzw. jodometrisch, 


die des Bezugsions 8,0,*~ jodometrisch. Aus den so erhaltenen Werten wurden 


2 ae aa , log cg — loge, 
| die Dialysenkoeftizienten nach / 7s berechnet. Diese wurden bei 
4 - 109 @ 
Oo &  Einsetzung von c cl),, C,; und cy), praktisch konstant erhalten, woraus her- 
t ar © 2 
1 vorgeht, daB die untersuchten [onen in der Lésung einheitlich vorlagen. Aus 
P den fir die komplexen Ionen erhaltenen Dialysenkoeffizienten /,, den Dialysen 
koeffizienten Aso, des Bezugsions S,0,2~— und dem Gewicht dieses Ions Ws.o 
28 33 
rT ° . ° . . 
112 wurden die [onengewichte der ein- und zweischaligen komplexen Lonen 
C A8.0¢ \* 
nach M, = a Ms,o, berechnet. Alle gefundenen Daten: Dialysenkoeffi- 
a « 
4 rr 
zienten, lonengewichte und_ elektrolytischer Wanderungssinn sind in den 


Tabellen 1 und 2 aufgefiibrt. 


‘l'abelle 1 


Tripropylendiamin-chromi-lon und dessen zweischalige Komplexe 








Kom plex. | Fremd- 
Chrom (3)-| elektrolyt A, A805 
lon 0,1 n 2n 


‘Crpn,|/** NaNO, 0,2132+-0,0008 0,3306 
‘Cr pn, |®* (NH,).SO, 0,1640-+-0,0010 0,3949 
‘Crpn,}** K,C,0, 0,1642-+-0,0008 0,3907 
‘Crpn,]** K,HPO, 0,1426-+-0,0012 0,3424 


Cr pn, }** | K,HAsO, 0,1472 + 0,0009 0,4014 


Tabelle 


Tripropylendiamin-cobalti-lon und 


lonengewicht Tonen 


gef. 


269 [Cr pn, |®* 
649 [(Cr png | 
634 [(Cr pn, | 
646 |(Cr pn, | 
833 [(Cr pn] 


) 


ber. fiir art 

274 Kation 
(SO,),)° 658 Anion 
(C,O,),|° 626 Anion 
(HPO,),|)" 658, Anion 
(HAsQ,),|°~ 834 Anion 


dessen zweischalige Kompiexe 





Komplex., Fremd- 





Kobalt(3)-| elektrolyt i... ASO. 
lon 0,1 n 2n 


‘Co pn}? NaNO, 0,1593--0,0008 0.3479 
Vo pn, ]®* (NH,),.S0, 0,1091- 0,0009 0,3200 
‘Co pn, J®* K.C.0O, 0,1146 + 0,0024 0,33 16 
Vo pn, |**  K,HPO, 0,0980+-0,0027)0,2892 
Vo pn, }** | K,HAsO, 0,0895--0,0013'0,2839 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 





lonenvewicht lonen 


get. 


535 (Co, png|*" 
964 [(Co, png) 


939 [ (Co, png) 
976 | (Co, png! 
1128 [(Co, png! 


ber. fiir art 

562 Kation 
(SO,),|* 946 Anion 
(C,0,),|*" 914 Anion 
(HPO,),|?> 946 Anion 
(HAsO,),!° 1122 Anion 


j= 
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Das Resultat unserer Untersuchung la8t sich folgendermaBe,, 


zusammen fassen: 

Das Tripropylendiamin-chromi-lon hegt im gelésten Zustand als 
monomeres lon |Cr{C,H,g(NH,).},|/** vor. Es bildet zweischalige 
Sulfato-, Oxalato-, Phosphato- und Arsenatokomplexe, mit vier 
Liganden in der zweiten Schale. Es verhalt sich also ganz wie alle 
ubrigen bisher von uns untersuchten Amminkationen von Chrom (3) 
und Kobalt(3) mit Ausnahme des ‘Tnathylendiamin-cobalti-Ions, 
dessen Gewicht im gelésten Zustand gleich dem doppelten Ionen- 
gewicht, also entsprechend der Formel [Co, eng|*+ gefunden wird. 

Das Tripropylendiamin-cobalti-lon gibt ebenso wie das Tri- 
iithylendiamin-cobalti-lon das doppelte des der bisher iblichen 
ormel entsprechenden longewichts, ist also als |Co,{C,;H,(NHg)9},|° 
zu formulieren. Auch wenn es bei der Bildung zweischaliger Komplex- 
verbindungen, z. B. der zweischaligen Sulfato-, Oxalato-, Phosphato- 
und Arsenatokomplexe, sich als Zentralion betatigt, bleibt es dimer. 

Aus einem bisher noch unaufgeklarten Grunde besteht also beim 
Triithylendiamin-cobalti-lon und Tripropylendiamin-cobalti-Ion die 
Notwendigkeit emer stabilen Zusammenlagerung zweier lonen zu 
einem doppelt so schweren Teilchen, wahrend auffallenderweise die 
entsprechenden en- und pn-chromi-lonen diese Eigenschaft nicht be- 
sitzen, sondern monomer gelést sind. 

Zur weiteren Klairung dieser merkwiirdigen Erscheinung beab- 
sichtigen wir nun auch die Propylentriaminkomplexe der dreiwertigen 
Zentralionen zu untersuchen, bei denen im Falle der Kobaltverbindung 
unter Umstanden ei trimeres lon auftreten kénnte, ebenso sollen 
Réontgenuntersuchungen der kristallisierten Verbindungen ausgefihrt 


werden. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 


UU naversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1937. 
g 
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le FF Uber die Trennung von Hafnium und Zirkonium. Il.") 
ae Die Rolle der Phosphorsaure in der Chemie des Zirkoniums 
Ls, : 
n. Yon WILHELM PranptL, GeorG Mayer und Leonnarp Birrner 
In der ersten Mitteilung wurde berichtet, daB man durch Fiallung 
4 schwefelsaurer Zirkonium—Hafnium-Lésungen mit Ferrocyanion ver- 
“4 hiltnismaBig rasch zu hochprozentigen Hafnium-Priparaten gelangen 
kann. Das Fortschreiten der Trennung wurde an der zunehmenden 
4 Dichte des jeweils in der Lésung vorhandenen Hafnium—Zirkonium- 
4 oxydes erkannt. Bei spiteren, in sehr grofer Zahl ausgefiihrten 
Versuchen wurde aber wiederholt beobachtet, da8 unter scheinbar 
ganz gleichen Versuchsbedingungen die Oxyddichte iiber einen be- 
4 stimmten Wert nicht weiter anstieg. Diese Erscheinung deutete 
’ darauf hin, daB bei diesen Fallungen im Ferrocyanidniederschlag 
pA 


zusammen mit dem Hafnium sich ein zunichst unbekannter Stoff 
niedrigerer Dichte anreicherte, so daB der steigende Hafniumgehalt 
in der Oxyddichte nicht mehr zum Ausdruck kam. Wurden derartige 
Priparate in Oxychlorid wtbergefiihrt und durch Kristallisation 
gereinigt, so trat bei Fortsetzung der Ferrocyanidfillungen wieder 
die erwartete Dichtezunahme ein. Es zeigte sich, daB diese stérende 
Verunreinigung unserer Zirkonium—Hafnium-Lésungen aus Phos- 
phorséure bestand, und das sich in dem Hafniumferrocyanid 
Hafniumphosphat anreicherte, welche beide schwerer léslich sind als 
die entsprechenden Zirkoniumverbindungen. 

Diese Beobachtung kam unerwartet, da wir der Meinung waren, 
unsere Zirkonium—Hafnium-Lésungen aus einem phosphorsiiurefreien 
Material bereitet zu haben, aus einem Zirkonsand, der vor seiner weiteren 
Verarbeitung zur Entfernung von Verunreinigungen wie Phosphaten 
mit starker Siure extrahiert worden war. Es war uns woh! aufgefallen, 
daS beim AufschluB dieses Sandes mit FluBsiure und Schwefelsiure 
em verhiltnismaBig groBer Teil ungelést blieb. Zirkonsand kann 
aber seiner Herkunft nach, selbst wenn er einheitlich aussieht, andere 
schwer angreifbare Mineralien enthalten. Das gut charakterisierte 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 420. 
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Mineral Zirkon ZrSiO, sollte allerdings frei von Phosphat sein, und 
die bisher veréffenthchten Analysen dieses Minerals enthalten auc}, 
keine Angaben tiber einen Gehalt an Phosphorsaure. 


Ks schien uns der Miihe wert, festzustellen, ob Zirkone ver- 
schiedener Herkunft tatsaichlich Phosphorséure enthalten, und ob etwa 
eine Beziehung zwischen ihrem Phosphorsiure- und ihrem Hafnium- 
gehalt besteht, was in Anbetracht der geringen Léslichkeit des 
Hafniumphosphates médglich erschien. Nachdem eine vorlaufige 
Priifung verschiedener Zirkone durch Herrn Hans Franx in allen 
Fallen die Anwesenheit merklicher Mengen von Phosphorsiaure ergeber 
hatte, haben wir von 14 méglichst reinen Zirkonmineralien, darunter 
10 Zirkonen von verschiedenen Fundorten, nicht nur den Gehalt an 
Phosphorséure, sondern auch die Dichte des aus ihnen isolierten 
Zirkonium—Hafniumoxydes ermittelt und daraus den Hafniumgehalt 
berechnet. Es zeigte sich, daB alle untersuchten Zirkonmineralien 
Phosphorséure enthielten, mit einigen Ausnahmen um so mehr, je 
héher die Oxyddichte bzw. ihr Hafniumgehalt ist. Es wurden folgende 
Mineralien untersucht: 


1. Zirkon von Nord-Carolina. 2 bis 4mm lange, gut aus- 
vebildete graue bis hellbraune, lose Kristalle. Dichte 4,55. 


2. Zirkon von Madagaskar. Bruchstiicke von groBen grauen 
Kristallen, embheitlich, ohne Gangart. Dichte 4,61. 


3. Zirkon von Ceylon. Rundliche Geschiebe von 1 bis 2 cm 
Durchmesser, Kristallflichen nicht mehr erkenntlich. Beim Zer- 
kleinern wurden klare dunkelbraune, honiggelbe bis hellgriine Sticke 
erhalten. Dichte 4,28. 


4. Zirkon von Pocos de Caldas, Minas Gerdes, Brasilien. Kon- 
glomerate von groBen dunkelbraunen Kristallen, an denen sich teil- 
weise schon Spuren von Verwitterung zeigten. Die Stiicke wurden 
zunaichst grob zerkleinert und daraus schéne einheitliche Kristalle 
ausgesucht. Dichte 4,65. 


5. Zirkon vom Langesundfjord, Norwegen. Dunkelbraune 


Bruchstiicke mit Kristallflachen. Dichte 4,61. 


6. Zirkon von Walawe Ganga, Ceylon. Hellrote bis dunke 
rote kleine Kristalle mit abgerundeten Kanten, klar durchsichtig 
Inehte 4,68. 


ed 


7. Girkon von Mesatanana, Madagaskar. Honiggelbe, klare 
durchsichtige Kristalle mit abgerundeten Kanten. Dichte 4,65. 
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8. Zirkon vom Ilmengebirge, Ural. Honiggelbe, durchsichtige 
Kristalle ohne Gangart. Dichte 4,64. 

9, Zirkonsand von Nigeria. Er bestand zum gréBten Teil aus 
kJeinen gelben Kristallchen mit abgerundeten Kanten. Fiir die Analyse 
und die praparative Verarbeitung auf Zirkonium—Hafniumoxyd 
wurden nur diese verwendet, alle helleren und dunkleren Teilchen 
wurden durch Aussuchen entfernt. Dichte 4,55. 

10. Zirkonsand von Australien. Auch dieser bestand aus 
einem Gemenge meist hellgelber, daneben farbloser, dunkler bis 
schwarzer Kristillechen, deren Kanten teilweise abgerundet waren. 
Ks wurden nur die hellgelben Teilchen verwendet. Dichte 3,70. 

11. Baddeleyit, Zirkonerde, ZrO,, von Sierra de Caldas, 
Brasilien. Dunkelgraue, fast schwarze, einheitliche, halbkugelige 
Stiicke (Glaskopf), die beim Zerkleinern radialstengelige Struktur 
yeigten; frei von Gangart. Dichte 5,41. 

12. Malakon von Ahi-Kambana, Madagaskar. Teilweise ver- 
wittertes Mineral, das sich leicht zerkleinern lie’. Es wurde ganz 
kurze Zeit mit verdiinnter Salzséure gewaschen. Fiir die Analyse 
wurden einheitliche, nicht verwitterte Stiicke verwendet. Dichte 3,70. 

13. Cyrtolith von Hybla, Ontario, Kanada. Rdétlichbraune 
Kristalle in Calcit; sie wurden aus dem Muttergestein ausgebrochen 
und mit verdiinnter Salzsiure gewaschen. lhre Menge reichte nur 
fir die Phosphorsiurebestimmung aus. Dichte 3,83. 

14. Alvit von Siidnorwegen: a) rotbraune erdige Sticke von 
mattem Bruch, Dichte 4,24; b) braune Stiicke von glinzendem Bruch, 
Dichte 4,85. 

Kinzelheiten tiber die Ausfiihrung der Analysen enthialt die 
Dissertation von L. Birrner!). Der Phosphorsduregehalt wurde in 
bekannter Weise ermittelt; zur Bestimmung der Oxyddichte wurden 
etwa 10g des Minerals praparativ auf reinstes Zirkonium—Hafnium- 
oxyd verarbeitet (Reinigung durch Kristallisation des Oxychlorides) 
und dessen Dichte pyknometrisch in Toluol bestimmt, nachdem es 
auf helle Rotglut erhitzt worden war. 


Phosphorséure- und Hafniumgehalt von Zirkonmineralien 











| | 








Mineral-Nr ....] 1 | 2 3 | 4 5 ( 7 
PO; %. . . . . . | 0,023 | 0,016 | 0,032 | 0,024 | 0,037 | 0,039 0,04 
D. (Zr, Hf)O, . . . | 5,74 5,73 5,74 5,74 5,80 | 5,785 5,78 
OE uve.’ s so | OS 0,7 1,0 1,0 2.2 2,0 2,0 


') L. Birrner, Uber den Phosphorsiure- und Hafniumgehalt von Zir- 
koniummineralien. Inaugural-Dissertation, Miinchen 1935. 
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(Fortsetzung) 
Mineral-Nr..... | 8 9 | 10 | nu | 12 | 13 | 14a | 4b 
P,O,%, . . . . . . 0,017 1,07 | 1,075 | 0,125 | 0,64 | 0,408 | 0,18 | 0.51 
D. (Zr, Hf)O, .. . | 5,745 | 5,80 | 5,89 (5,79 | 5,785 | - 5,92 | 5,94 
ee 23 (45 /|2,1 20 | — | 55 | 60 


Kis enthalten also alle von uns gepriiften Zirkonmineralien Phos- 
phorsiure, die meisten allerdings in so kleinen Mengen, daB8B sie de 
Beobachtung entgehen konnten. Sie machten sich aber zuweilen doch 
bemerkbar, freilich in einer Weise, die zu falschen Deutungen und 
Irrtiimern Veranlassung gab, welche wir nunmehr aufkliren kénnen. 

Zirkonium- und Hafniumphosphat sind zwar an sich schwer 
léslich, sie lésen sich aber in erheblichen Mengen auf, wenn die Be- 
dingungen fir Komplexbildung gegeben sind, z. B. in iiberschiissigen 
léshchen Zirkonsalzen, in viel Schwefelsiure oder Ammoniumsulfat, 
in FluBsiure, in tiberschiissiger Oxalsiure usw. Verdiinnt man der- 
artige Lésungen und laBt sie langere Zeit stehen, so triiben sie sich 
allmaihheh und lassen schleimige, schwer filtrierbare Niederschlige 
fallen. Man schreibt diese Erscheinungen gewoéhnlich einer fort- 
schreitenden Hydrolyse oder ,,Alterung’* der Lésungen zu. Nach 
unseren Erfahrungen sind phosphorsiurefreie saure Zirkonsalz- 
lésungen durchaus haltbar und bleiben auch bei langem Stehen klar. 
Wenn es sich um den Nachweis kleiner Mengen Phosphorsiure in vie! 
iiberschiissigem Zirkonsalz handelt, versagen die sonst iiblichen Me- 
thoden zur Prifung auf Phosphorséiure. Man findet sie nur, wenn 
man zuerst die Hauptmenge des Zirkonsalzes entfernt, etwa durch 
Kristallisation als Oxychlorid oder durch eine Schmelze mit Soda. 

Nebenbei sei bemerkt, daB sich auch kleine Mengen Schwefel- 
siiure in uberschissiger Zirkonylchloridlésung mit Bariumechlorid nicht 
leicht nachweisen lassen. 

Zwei Proben von je 100 cm* salzsaurer ZrOCl,-Lésung, je 4g ZrO, ent. 
haltend, wurden mit je 50cm® '/,, n-Schwefelsiure vermischt. Auf Zusatz von 
Bariumchloridlésung blieben beide Mischungen zunachst klar; nach langerem 
Stehen trat eine leichte Triibung auf. Erst nach etwa 40 Stunden hatte sich 
ein grobkérniger Niederschlag von zirkonhaltigem Bariumsulfat gebildet, der 
0.5230 bzw. 0,5016¢@ wog gegeniiber einer berechneten Menge von 0,5850 ¢ 
BaSQ,. 

Phosphathaltiges Zirkoniumdioxyd erkennt man leicht daran, 
daB es sich beim Gliihen in einer reduzierenden Atmosphire, z. B. in 
einem bedeckten Platingefaé8, voriibergehend dunkel bis schwarz farbt 
unter Bildung von Phosphid:;1n oxydierender Atmosphire wird es 


wieder farblos. 
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Die Verwendung von phosphathaltigen Zirkonpriparaten hat 


wiederholt zu der irrtiimlichen Annahme gefiihrt, daB es einen fliich- 
tigen Zirkonwasserstoff gibe. So erhielt Clemens WinKLER') bei der 
Reduktion von Zirkoniumdioxyd mit Magnesium ein Produkt, das 
mit Salzsiure ein gréBtenteils aus Wasserstoff bestehendes, un- 
angenehm riechendes Gas lieferte, welches in Silbernitratlésung einen 
dunklen Niederschlag erzeugte. WiINKLER schrieb dieses Verhalten 
dem Vorhandensein eines fliichtigen Zirkonwasserstoffes zu, obwoh! 
er in dem Gas Zirkonium nicht nachweisen konnte. Beiihren Versuchen 
zur Darstellung von Zirkoniummonoxyd aus kiauflichem Zirkonium- 
dioxyd und Magnesium machten Ropert Scuwarz und HuGo Dets.er?) 
die gleiche Beobachtung und glaubten zuniichst ebenfalls an das 
Vorhandensein eines fliichtigen Zirkonhydrids. KR. Scuwarz und 
Erich Konrap*) suchten diesen zu isolieren; sie verwendeten als 
Ausgangsmaterial ein anderes, aus reinem, wasserléslichen Zirkonium- 
nitrat hergestelltes Zirkoniumdioxyd. Da auch dieses Phosphat 
enthielt, beweist das Ergebnis ihrer Versuche. Als sie das Reduktions- 
produkt aus Zirkoniumdioxyd und Magnesium im Marsn’schen 
Apparat mit Salzsiure zersetzten, erhielten sie ein Gas, dessen Geruch 
an Phosphorwasserstoff ermnerte, und das bei der thermischen Zer- 
setzung einen weiblichen bis gelben Beschlag lieferte, in dem sie kein 
Zirkonium nachweisen konnten. Dafs Phosphor vorhanden sein 
kénnte, haben sie wohl fiir ausgeschlossen gehalten, nachdem das 
von ihnen verwendete Magnesium mit Séure reinen Wasserstoff 
lieferte. 

Wir haben phosphathaltiges Zirkoniumdioxyd in einem Porzellan- 
schiffehen in einem Strome reinen Wasserstoffs, der mit Permanganat- 
und Silbernitratlésung gewaschen und mit Schwefelséure getrocknet 
worden war, gegliiht. Es farbte sich dabei nicht dunkel, aber das aus 
dem Apparat entweichende Gas roch nach Phosphorwasserstoff und 
erzeugte in Silbernitratlédsung einen schwarzen Niederschlag, der in 
Salpetersiure gelést, mit Ammoniummolybdat die Reaktion auf 
Phosphorsiure gab. In dem schwer schmelzbaren Glasrohr, in dem 
sich das Schiffchen befand, bildete sich ein gelber Beschlag, der zweifel- 
los aus Phosphor bestand. Eine Dunkelfirbung des phosphathaltigen 
Zirkoniumdioxydes wurde dabei nicht beobachtet, woh! weil das 
zunichst entstandene Phosphid sofort durch Wasserdampf zersetzf 


') CLEMENS WINKLER, Ber. 23 (1890), 2664. 
*) Ropert ScHWARZ u. Huao Dersuer, Ber. 52 (1919), 1900. 
') R. Scpwarz u. Ertcn Konrap, Ber. 54 (1921), 2127. 
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wurde. Wirklich reines Zirkoniumdioxyd wird beim Gliithen 
Wasserstoffstrom nicht verandert und zeigt die beschriebenen Er. 
scheinungen nicht. Kinen im Zirkondioxyd vorhandenen Phosphor- 
gehalt kann man beim Gliihen im feuchten Wasserstoffstrom nicht 
nur erkennen, sondern auch beseitigen. 

SchhieBlich kénnen wir noch einen Irrtum berichtigen, der dure}, 
das Ubersehen der in einem Zirkonmineral vorhandenen Phosphor- 
siure hervorgerufen wurde, den Befund von Linpstr6m!) und von 
SarpeR Bepr-CHan?), dab im Alvit Erdsiuren, d. h. Niob- und Tantal- 
siure vorhanden seien. 


Untersuchung des Alvits 


Das Zirkonmineral Alvit von Alve bei Arendal in Norwegen isi 
zu elmer gewissen Bedeutung gelangt, seit V. M. GoutpscHmipT und 
L. THomMassEN 1928 fanden, da8 es zu den hafniumreichsten gehért; 
auBerdem zeichnet es sich durch einen kleinen, aber bemerkenswerten 
Gehalt an seltenen Erden aus, in dem nach V. M. GoupscHmip 
neben Yttrium die Ytterbinerden vorwiegen. Diese Angaben ver- 
anlaBten uns, mehrere Kilogramme des Minerals praparativ zu _ ver- 
arbeiten, damit aber auch eine analytische Untersuchung zu verbinden. 

DaB aus dem Handel bezogene Mineral stammte aus Siidnorwegen 
und bestand aus etwa walnuBgroBen Stiicken, die nicht alle gleich- 
artig aussahen. Die meisten waren dunkelbraun gefairbt und zeigten 
einen glinzenden, glasigen Bruch; zum kleineren Teil waren auch 
erdige, rote Sticke von mattglinzendem Bruch vorhanden. An ein- 
zelnen Stiicken war ein gelber Anflug von Uranogummit zu beobachten. 


Fir die Analyse wurden von beiden Arten besonders charakteristische 


Sticke ausgesucht, die frei von gelb gefairbten Stellen waren. Eine vor- 
laufige réntgenspektroskopische Priifung ergab das Vorhandensei 
folgender Klemente: Titan, Eisen, Arsen, Yttrium, Zirkonium, Anti- 
mon, seltene Erden, Hafnium, Blei, Thorium und Uran. AuBSerdem 
wurden auf chemischem Wege nachgewiesen: Kieselsiure, Phosphor- 
siure, Aluminum, Beryllium, Mangan, Calcium und Magnesium. 
Da der Alvit radioaktive Elemente enthalt, haben wir auch auf einen 


etwaigen Heliumgehalt geprift. Zu diesem Zweck wurde das fein- 


gepulverte Mineral bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd in einer 


hochevakuierten Quarzglasrohr, das mit einer GeiBlerréhre in Ver- 
bindung war, auf etwa 700° erhitzt. Die spektroskopische Unter- 
=) 


') G. Lanpsrrém, Z. Kristallogr. 1% (1889), 87. 
*) Sapper Bepr-Cuan, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 304. 
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suchung des entwickelten Gases ergab nur das Vorhandensein von 
Stickstoff. 
Die quantitative Analyse von ausgesuchten Sticken der beiden 


Sorten wurde von G. Mayer und L. BUrrner unabhangig voneinander 


in bekannter Weise ausgefiihrt. Uberdies wurden von G. Mayer 1580 ¢g 


des gangartfreien Minerals praparativ und zugleich quantitativ ver- 


arbeitet, wobei es mit Flu8siure und Schwefelsiure aufgeschlossen 


wurde. Alle im Verlaufe der Trennungen erhaltenen Produkte wurden 


moéglichst quantitativ gesammelt und gewogen, so da wir die durech- 


schnittliche prozentische Zusammensetzung von etwa 1,5 kg Alvit 


auch in bezug auf solche Bestandteile kennenlernten, welche sich 


wegen ihrer geringen Menge bei der gewéhnlichen quantitativen 


Analyse der Bestimmung entziehen. 
folgenden Tabelle mit den friiheren Befunden von Linpstrom 
von Bepr-CHAN zusammengestellt. 


Prozentische Zusammensetzung des Alvits 


Unsere Ergebnisse sind in der 


und 





Prozente 


IU, 2 2 « 
(Zr, Ht)O, 
Fe,O, 
Al,O, 
BeO . 


Selt. Erden. 


Tho, 
MnO. 
CaO. 
VecO. 
PAD. . 


Glihverlust. 


U,0,. 
PbO , 
As,O, 
Sb,0. 


(Nb, Ta),O, . 


Rotbraune 
erdige Stiicke 


Mayer BirTtTNer; Mayer §BUTTNER 


28,81 28,93 
53.42 53.29 


6,04 5.97 
1.98 1.94 
‘| - 
| 0.04(7) 0.65 
, O0.19 0,14 
~=6s O16 0,13 

0,11 0,07 

0),22 0,18 

* af 


‘nicht bestimmbar nicht bestimmbar 


nicht vorhanden 


Dunkelbraune 
glanzende Stiicke |) Verarbeitung 


27.16 
54.39 


5.26 


1,83 


1,24 


0,21 
0,29 
0,09 
0,46 
7,40 


ss 


27,23 
54,43 


5,25 


1.80 


1,16 


0,22 
0.08 
0.06 
0.51 
7.38 


Praparative 


MAYER 


nicht 


nicht 


bestimmt 
43,67 
5,65 
L.&86 
O11 
2,47 
2,55 
0,27 
O15 
0.06 
bestimmt 


2 68 
0,46 
0.06 
0,02 


nicht vorhanden | nicht vorhand. 


LIND- 
STROM 
(1887) 


26.10 
32,48 
5.51 


1,73 


4.30 


0.27 
2 44 
LOS 


BEDR 
(CHAN 
(1024) 
9A OD 
46.58 


gtd 


$55 


0.63 


Das aus der groS8en Menge des Minerals erhaltene hafnium- 


haltige Zirkonoxyd (690g) zeigte die durchschnittliche Dichte 5,8, 


was einem Hafniumgehalt von etwa 


9) 90) 
~~ Fe 


entspricht. 


Das Gemisch der seltenen Erden (39,1 g) zeigte ein miuttleres 


Atomgewicht von 112,4 (aus dem Verhaltnis Oxyd: Sulfat bestimmt). 


Kis enthielt, wie ein Réntgenspektrogramm zeigte, in mit der Reihen- 
g ] £ v 


folge abnehmender Hiaufigkeit Yttrium, Ytterbium, Erbium, Dys- 
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prosium, Holmium, Thulium, Cassiopeium, Gadolinium, Cer, Neodym 


und Samarium. 

Niob- und Tantalséure konnten auch in den 11/, kg Alvit nicht 
gefunden werden. Wohl téuschten wiederholt auftretende Phosphat- 
niederschlige deren Vorhandensein vor, bei genauerer Untersuchung 
erwiesen sie sich aber als frei davon. 

Auch aus unseren Analysen geht hervor, daB das als Alvit be- 
zeichnete Mineral nicht einheitlich ist; es scheint mit Thorogummit 
und Uranogummit verwachsen zu sein. Dementsprechend schwankt 
seine Zusammensetzung wohl von Stick zu Stick. 


Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der bayerischen Akademie der Wissenschaften, om Januar 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1937. 
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